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Vorwort. 

Acht  inhaltsreiche  mid  schicksalsschwere  Jahre  liegen  zwischen  dem 
Erscheinen  des  9.  Bandes  des  Biochemischen  Handlexikons  und  demjenigen 
des  10.  Bandes.  Obwohl  es  sich  nur  um  Ergänzungen  zu  Kapitehi  der  sieben 
Hauptbände  des  Werkes  handelt,  war  doch  eine  große  Fülle  von  Stoff  zu 
beM'ältigen,  ist  doch  die  wissenschaftliche  Forschung  allen  Hindernissen  zum 
Trotz  unbeirrt  fortgeschritten.  Es  sind  Gebiete  der  Biochemie  ausgewählt 
worden,  die  im  Vordergrund  des  Interesses  stehen  und  auf  denen  besonders 
erfolgreich  geforscht  worden  ist. 

Es  war  geplant,  diesem  Bande  ein  Generalregister  über  alle  bis  jetzt 
erschienenen  Bände  beizugeben,  doch  haben  die  in  diesem  Bande  zur  Dar- 
stellung gebrachten  Gebiete  so  viel  Raum  beansprucht,  daß  es  nicht  mög- 
lich war,  ihn  mit  einem  Gesamtregister  zu  belasten.  Es  soll  nun  dem  IL, 
bereits  im  Druck  befindlichen  Band  des  Werkes  angeschlossen  werden. 

Es  ist  mir  eine  besondere  Freude,  den  Herren  Mitarbeitern  an  diesem 
Bande  für  ihre  aufopfernde  Tätigkeit  im  Interesse  der  Vermittlung  wissen- 
schaftlicher Kenntnis  auch  an  dieser  Stelle  herzlichsten  Dank  zu  sagen. 

Halle  a.  S.,  Januar  1923. 

Emil  Abderlialden. 
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C\4H,,N,.    . 
Ci4Hi,N3.    . 
C14H22O6     . 
C14H13O4N  . 

C14H15O5N  . 

Cl4Hxe03N2 

Ci4HieO,N, 

1. 
2. 

3. 

4. 

CiÄeOgNi 

1. 

2. 

C14H18N3CI 
C,4HioOeN  . 

CuR,-A-^ß 
C14H15O5N3S 

C,4Hi50,N4Cl 

1. 
2. 

C,4H„03N3S 

1. 
2. 

3. 

4. 

6. 

Ci5H,504N  . 

1. 
2. 

3. 

1. 

2. 

1. 
2. 

Ci5H2„05N,     . 

CijH^O.NaS 

1. 
2. 

3. 

C15H19O3N3S 

C,„H,»0,N 


\  Seite 

2, 3, 5-Trimethylpyrrolazobenzolsulfonsäure 65 

2, 3, 4-Ti'imethylpyri'olazobenzolsiiKonsäure 47 

Perchlorat  des  (2,  5,  2',  4'-tetraniethylbispyriyl-4,  5')methen  .    ...     85 

Kondensationsiirodukt  aus  Pyirol  uud  Aceton 72 

Phenylhj'drazon  des  2,  3,  5-Trimethyl-4-pyrrolaldehyds 65 

Triäthylester  der  Hämatinsäure  (Bd.  VI,  S.  273) 
Hämatinsäureanil  (Bd.  VI,  S.  274) 

TetramethylpyrocoU 49 

Hämatinsäureanilid   (Bd.  VI,  S.  274) 

Tetramethylpyrroylpyrrolcarbonsäure 50 

Pikrat  des  3,4-Diinetbyl-2-äthylpyrrols 67 

Pikrat   des    2. 3-Dimethyl-4-äthylpjTrols    (Bd.  VI,  S.  255;  Bd.   IX, 

S.  369) 
Pikrat  des  3,  5-Dimethyl-4-äthylpyrrols  (Bd.  IX,  S.  372) 

Pikrat  des  Tetramethylpyrrols 70 

Styphnat  des  3,  5-Dimethyl-4-äthylpyTrols 60 

Styphnat  des  2,  3-Dimethyl-4-äthylpyrrols  (Bd.  IX,  S.  369) 

ICryptopyrrolazobenzolchlorhydrat 60 

2-Methylpyrrol-3,  4,  5-tricarbonsäureäthylester 40 

3, 5-Dimethyl-4-acetylpyTrolazobenzolsulfonsäure 53 

3,  5-Dimethyl-2-essigsäure-azobenzolsulfonsäure 58 

Chlorpikrat  des  2, 3-Dimethyl-4-äthylpyrrols   (Bd.  IX,  S.  370) 

Chlorpikrat  des  3, 5-Dimethyl-4-äthylpyrrols   (Bd.  TX,  S.  372)   ...  60 

2, 3-Dimethyl-5-äthylpyrrolazobenzolsulfonsäure 47 

2, 3-Diinethyl-4-äthylpyTrolazobenzolsulfonsäure   (Bd.  IX,  370)      .    .  43 

3, 6-Dimethyl-4-äthylpyrrolazobenzolsulfonsäure 60 

2, 5-DimethyI-4-äthyIpyrrolazobeiizolsulfoiisäure 68 

3, 5-Dimethyl-2-äthylpyrrolazobenzolsulfonsäm'e 57 

Bis(2,  3,  5-TrimethylpyTrj'l)methan  .   - 81 

o-Toluidid  der  Hämatinsäiire 93 

p-Toluidid  der  Hämatinsäure 94 

Monomethylester  des  Hämatinsäureanils   (Bd.  VI,  S.  274) 

Anliydrid  des  Bis(2,  3-dimethyl-4-carboxypyrryl-5)methan 73 

Piki-at  der  Phonopyn-olcarbonsäm-e  (Bd.  VI,  S.  260;  Bd.  IX,  S.  381 ) 
Pikrat  der  IsophonopjTrolcarbonsäure   (Bd.  IX,  S.  384) 

Farbstoff  aus  3,  ö-Dimethyl-4-acetylpyrrol 53 

Hämiverdin  (Bd.  VI,  S.  248) 

Piki'at  des  PhyUopyi-rols   (Bd.  IX,  S.  374) 

Pikrat  des  2,  3,  4-Trimethyl-5-äthylpyrrols  (Bd.  IX,  S.  375) 

Ammonsalz    des    Monomethylesters    des   HämatinsäureaniMds    (Bd. 

VI,  S.  275) 

PhonopyiTolcarbonsäiu-eazobenzolsulfonsäure   (Bd.  IX,  S.  381) 

Krytopyrrolcarbonsäru'eazobenzolsulfonsäiu-e   (Bd.  IX,  S.  381)   ...     61 

3,  5-Dimethylpyrrol-2-propionsäure-azobenzolsulfonsäure 59 

3-Methyl-2, 5-diäth3'lpjTroIazobenzolsulfonsäui'e 68 

Perchlorat       des       (2,  5,  2',  4'-tetramethyl-3'-acetyl-bis-p37rryl-4,  5') 
methen 85 

Ketazin  des  3,  5-Dimethyl-4-acetylpyiTol 52 

Hämopyrrol  e   (Bd.  IX,  S.  375,  405) 

3, 5-Dimethyl-4-acetylpyrrolenphtalid 54 


Einleitung. 


1. 
2. 

1. 
2. 

3. 

4. 

C,eH,„0,N4     . 

1. 

2. 

3. 

CieH^iN.Br     . 

Ci,H,,N,ClsHg, 

Seite 

Pyrocoll  der  3,  5-Diniethyl-2,  4-p5rrroldicarbonsäure 49 

PhtaHd  des  2,  3-Dimetliyl-4-äthylpyrrols  (Bd.  IX,  S.  370) 

PhtaUd  des  3,  5-Dimethyl-4-äthyIpyrrols  (Bd.  IX,  S.  373) 

KryptopyiTolphenylketoncarbonsäure   (Bd.  IX,  S.  373) 

Biliverdin  (Bd.  VI,  S.  284) 

Pikrat  des  Phonopyrrolcarbonsäuremethylesters  (Bd.  IX,  S.  384) 

Pikrat  des  Isophonopyrrolcarbonsäuremethylesters    (Bd.  IX,  S.  384 

u.  407) 
Piki'at  der  Xanthopyrrolcarbonsäure   (Bd.  IX,  S.  385) 
Pikrat  der  2,  3,  .5-TrimethylpyiTol-4-propionsäure  (Bd.  IX,  S.  386) 

Ketazin  des  3,  5-Dimethyl-2-acetyl-4-brompynols .51 

Pikrat  des  2,  3,  5-Trimethyl-4-propylpyTrols 70 

Pikrat  des  2,  3-Dimethyl-4,  S-diäthylpyrrols 69 

Pikrat  des  3,  5-Dimethyl-2, 4-diäthylpyrrols 69 

Farbstoff  aus  Hämopyrrol 43 

Ciilorhydrat     des      (2,  5,  2',  4'-tetramethyl-3'-carboxyäthj'lbispyrryl- 

4, 5'(metheu 85 

Quecksilberehlorid-Quecksilberdoppelsalz  des  HämopjTrols   (Bd.  VI, 

S.  256) 


C1-H15O4N 

Ci,H.,„0„N, 
C,,H,.,0,N, 


Ci7H,.0,N4     . 
Ci,H2,03N,     . 

Ci,H25N2Cl        , 

Ci,H,gO,N2     . 
CivHaiO^NsCl 


Bis(2,  3-Dimethyl-4-äthylpyii-yl)methen  (Bd.  IX,  S.  371) 73 

PiionopyiTolcarbonsäurephtaUd   (Bd.  IX,  S.  381) 

Bis(3, 5-dimethyl-4-acetylpyrryl-2)metlien 73 

Pikrat  des  Phonopyrrolcarbonsäureäthylesters  (Bd.  IX,  S.  382) 

1.  Bis  (3,  5-dimethy]-4-acetylpjTryl-2)methan 74 

2.  Isomeres  Bis  (3,  5-dimethyl-4-acet3'Ipyrryl-2)methan 74 

3.  Bis(3, 5-dimethyl-2-aoetylpyrryl-4)metlian 82 

XanthobiKrubinsäure  (Bd.  IX,  S.  395) 37 

Pikrat  des  3-Metliyl-2,  4,  5-triäthylpjTrols   (Bd.  IX,  S.  404) 
BiUrubinsäure  (Bd.  IX,  S.  394) 

Chlorhydrat    des    Bis(2,  3-dimethvl-4-äthylpyiTyl)niethen     (Bd.   IX, 

S.  371) 
Hämatopyirolidinsäme   (Bd.  VI,  S.  254;  Bd.  IX,  S.  366) 
Chlorhydrat  des  Bis(3, 5-dimethyl-4-acetylpyi'ryl-2)methen     ....      74 


QisHiAN.  . 

C.sHisN^Cl  . 

C18H.21O4N  .  . 

C,8H„0,N,  . 

CisHa^OgN  .  . 
C.8H,„0eN,CI„ 
CisH„iOiN,Br 


Ci„H2iO,K, 
C,„H.,,ON,  . 

C,„H,,0,N, 
C,„Ho,04N, 


Hämatinsäurenaphtylid 94 

3, 5-Dimethylpyrrolbisazobenzol 49 

l-Phenyl-2,  5-dimethylpynol-3,  4-dicarbonsäureäthylester 64 

Pikrat  des  Bis(2,  3-ciimethylpyrrols)   (Bd.  IX,  S.  377) 

Bis(3,  5-diinethyl-2-acetylpyrryl)methylmethan 82 

Bis(3,  5-dimethyl-4-acetylpyrryl)methylmethan 74 

(3,  5,  3'  5'-Tetramethyl-4-acetyl-4'-carboxyäthyldipyrryl)methan    .    .  76 

(3,  5,  3',  5'-Tetramethyl-2-acetyl-4'-carboxyäthyldipyrryl)mcthan    .    .  86 

3,  5-Diessigsäui'epyrrol-2,  4-dicarbonsäuretetraäthylester 71 

Hexaohlorrubilinsäure 47 

Farbstoff  aus  3,  5-Dimethylpyi'rol-4-carbonsäureester 56 

3-Methyl-4-atliylpyriolbiHazoboi)zol 42 

l'ilaat  des  Bis(3, 5-diiuethylpyrryl-4)methaii      81 

(\-NaphtyDiarnstoff  des  Isolrimopyirolidiiis  (üd.  l.\,  S.  370) 
a-Naphtylharnstoff  des  lirytopyrrolidius    (Bd.   IX,  S.  373) 

Bis(3,  5-dimethyl-2-acetylpyrry1vinyl)methan 83 

Bis(2,  3-dimethyl-4-propionsäurei)yrryl)uietheu  (Bd.  IX,  S.  383)    .    .  75 


CiaH,„0,X, 


C.„H^0,N,C1 


Tierische  Farbstoffe. 

Seite 
(."i,   5,   3',  5' -Tetrametllyl-•i-acetyl-i'-t•arboxyäthyldipyn•yl)methyl- 
lnethan    77 

1.  (2,  5,  3',  5'-Tetramethyl-3,  4'-cliearboxyäthyl-dip^Tryl)methaii.    ...  86 

2.  Bis(3,  5-dimethyl-4-carboxyäthylpyrryl-2)methan 77 

3.  Bis(2,  5-dimethyl-4-carboxyäthylpyrryl-3)methan 83 

Chlorhjfdrat  des  Bis(3,  5-diinethyl-4-carboxyäthylpyi-ryl-2)methen    .  77 


C2oH260ii^  . 
C2oH2205^2 

a„H„OeK, 
C2oH,,X,Cl 
C2oH2eOrs2  - 


CoiHjjO.KjCl 


C20. 
HämopjTrolbisazobenzol  (Bd.  VI.  S.  256) 

Anhydrid  des  Monoäthylesters  der  Hämatinsäure     (Bd.  VI,    S.  271) 
AniUnsalz  des  Hämatinsäureanihds   (Bd.  VI,  S.  274) 

3,  5,  3',  .5'-Tetramethyl-4,  4'-dicarbäthoxypyroeoll 56 

Chlorhydrat  des  HämopjTiolbisazobenzol  (Bd.  ^T!,  S.  257) 
A-Naphtylhamstoff  des  PhyllopyrroMdins  (Bd.  IX,  S.  375) 

Bis(2, 3-dimethyl-4-propionsäurepjTryl)l,  2-dioxyäthen 76 

Bis(3,  .5-dimethyl-4-carboxäthylp\'rryl)methylmethan 75 

Chlorhychat  des  3-MethyI-4-äthylpjT.Tolbisazo-p-toluols 42 

Bis (2, 3-dimethyl-4-propionsäiiremethylester-p}Tryl)methen   (Bd.  IX, 

S.  405) 
Chlorhydrat     des     Bis(2, 3-dimethyl-4-propionsäuremethylester-pyi'- 

ryl)methen  (Bd.  IX,  S.  406) 


C22- 

C22H,5X;.    .    .  Hämopyrrolbisazotoluol  (Bd.  ^^,  S.  258) 

C^ÖHJeX^Cl      .  Cblorhydrat  des  Hämopyrrolbisazotoluols  (Bd.  VI,  S.  258) 

C23. 
C-sHotOjX;     .  Pikiat  des  Bis(2, 3-dimethyl-4-äthylpyiTyl)inethen  (Bd.  IX,  S.  404) 

\-'24  * 


C.5H3„0,X, 


C^H3iO,X3 

C,,H3„0,X3( 


Bis ( 3,  5 - diinethyl-4- carboxj'äthylpjrry  1-2 ) -p - nit rophenylmethan . 
Bis (2,  5-dimethyl-4-carboxyäthylpyn-yl-3)-p-nitrophenylmethan . 
Bis(2,  5-dimethyl-4-carboxyäthYlpi;Tryl-3)-m-nitrophenyImethan 

Bis(3,  5-dimethyl-4-caTboxyäthylp3Tryl)phenylmethan 

Bis  (2,  5-dimethyl-4-carboxTäthyl-pA,'TTyl)phenylmethan     .... 
Bis  (2,  5-dimethyl-4-carboxyäthyl-pyrrj'l)o-oxj-pheiiyliiietliaii   .    . 
Bis (3,  5-dimethyl-4-acetylpyn'yl)-p-dimethylamuiophenylmethan 
Chlorhydrat    des   Bis (3,  5-dimethyl-4-acetylpjTTyl)-p-dimethyIamino 
phenylcarbinol-Eisenchlorid 


78 
84 
84 
78 
83 
84 
78 


('26- 

CjeHgjOeN,     .  Bis  (2, 5-diinethyl-4-carboxyäthylpjTryl)methylendioxyphenylmethan.  84 

CjgHojOj-Xo    .      1.    Bis(3, 5-dimethyl-4-carboxyäthylp3Try])-p-methoxj-phenylmethan  .    .  78 

2.    Bis(2, 5-dimethyl-4-carboxyäthylpjTrvl)-p-methoxyphenylmethan  .    .  84 


C,,H.,30X 
C„H3,0i,X,-, 

C/2-li32Ö4-^  2 


3, 5-Dimethyl-4-acetylpA,-iTyl-triphenylmethan .     87 

Pikrat    des    Bis(3, 5-dimethyl-4-propionsäureinethylesterpyrryl)me- 

theu  (Bd.  IX,  S.  406) 
Bis(2, 5-diinethTl-4-carboxyäthylpyiTyl)styrylmethan 84 


Einleitung.  7 

Seite 
C27H3JO4X3     .     1.    Bis  (3,  5-climethyl-4-carboxyäthylpjriT_yl)-p-dimethylaminophenyLme- 

than 79 

2.    Bis  (2,  5-dimethyl-4-carboxyäthyl-pyrryl)-p-dimethy]aminophenylme- 

than     .  • '.    .    .     84 

C27H34O4X3CI  Chlorhj-diat     des     Bis   (3,  ö-dimethyl-4-carboxyäthylpT,Tryl)-p-dinie- 

thylaminophenylmetlien 80 

C.jHjjOiNjCIjFe       EisenchloiiddoppeLsalz    des    Chlorhydrats    des    Bis  (3,  i5-dimeth3 1-4- 

carboxyäthylpyrryl)-p-diineth3-laminophenylmethen 79 

CogHjsUä-Xo    .  /y-Kaphtylaiiiinsalz  des  Hämatinsäui'enaplitylids 94 

C28H2,02N  .    .  3,  5-Dimethyl-4-caiboxyäthylpyrryl-tiiphenylmethan 88 

C2SH32O4N2     .  Bis  (2,  5-diniethyl-4-earboxyäthyl-pyrryI)-p-oxy-m-methosyphenyl- 

methan 84 

C2SH33N0CI      .      1.    Azofarbstoff  aus  rohem  Hämopyrrol   (Bd.  VI,  S.  258) 

2.    Bis(3-iiiethyl-4-äthylpyrrol)-bis-p-azotohiol   (Bd.  IX,  S.  403) 


G31H35IS , .    .    .  Ätioporphyrin 23 

C3,H3,,N,FeCI.  Ätiohämin" 20 

C32. 
C32H31U7X.,     .            Üeüydiooxybihrubiu   (Bd.  IX,  S.  408) 
C32H36O8X,     .           Biliverdin  (Bd.  VI,  S.  284) 
C32H3308X4Br.,           Tribrorabilirubin   (Bd.  VI,  282) 
C32H3,,X40,FeCl        Phyllohäniin   (Bd.  IX,  8.  348) 20 

CaaHjeOjX.,     .  Hämoporphvjin  (Bd.  IX,  S.  364) 28 

C33H35O6X,     .  BiUrubin   (Bd.  VI,  S.  277;  Bd.  IX,  S.  388,  407) 33 

Mesoporphyrin  (Bd.  IX,  S.  361,  403) 22 

Häraidoporphyrin  (Bd.  IX.  8.  364) 28 

Bilirubinammonium 36 

CjjHjnOsX,     .  Mesobilirubin 36 

CasH^OeX^     .  Mesobilirubinogen   (Hemibilirubin)   (Bd.  IX,  .S.  391,  396) 37 

CjaHjjOjNjCl»  Hämatoporphyrinchlorwasserstoffester  (Bd.  IX,  S.  355) 25 

C'33H3e04X,,Br2  Hämatoporphyrinbromwasserstoffester  (Bd.  IX,  8.  355) 

C'33H3j04N4Br.|  Hämatoporphyrinbiomwasserstoffesterbromhydrat  (Bd.  IX.    8.  35ö) 

C'33H3gO,,N4Br,  Hämatoporphyrinbroniwasserstoffesterdibromhydrat  (Bd.  IX,  S.35.t) 

C33H3„04N,Br-,  Hämatoporphyrinbromwasserstoffestertribromliydrat     (Bd.    IX, 

S.  3.56)     .    .' " 25 

C33H3205N^FeK3        Me.sohiiraatinkaliuin  (Bd.   IX,  8.  348) 
C33H3.,04XiFeBr3      Brom-Häniindibydrobromid   (Bd.  IX,  S.  3.5a) 
C33H3504N,,FeBr4       Brom-Hämintriliydrobroniid  (Bd.  IX,  S.  350) 
CssHaeOjNjFeCl,       Diliydro-dichlor-(chlor)häniindihydrochlorid   (Bd.  IX,  S.  349) 
C33H3,(),X,FeC'l,.,       I)ihydro-dielilor-(chlor)hämintrihydrochlorid   (Bd.  IX.  8.  349) 

('.,■ 

C'3.,H3,(>,,X,     .  l'orphyrin   (Bd.  IX,  8.360) 21 

CsjHaßOjN,  Häiuatoporphyrinauliydrid   (Bd.  VI,  8.  247) 

C3,iH3aü,N|      .      I.  Mesoporphyriii   (Bd.  VI.  8.  2.50:  Bd.  TX.  8.  361.  403) 22 

2.  Porphyrinogen 23 

('mH3„0„X,  Hiimatoporphyrin    (Bd.  VI.  8.  242;   Bd.  1  .\.  8.  .3.51.  402) 24 

f:i4TTi2'^iN,     .      1.  Mesoporphyiinogcn   ( Bd.  IX,  8.  365) 23 

2.  Totra(3, 5-(liiiietbyl-4-aietyI-pyn'yl)äthan 87 


8  Tierische  l'aibstoffe. 

Seite 

C34H42O5N4     .  Hämatoporphyrinogen . 28 

CjiHjiOiNiFe      1.  a-De{hydrochlorid)hämiii  (Bd.  VI,  S.  239;  Bd.  IX,  S.  347)    ....     16 

2.  0-De(hydi-ochlorid)hämin 16 

3.  N-De(hydrochlorid)hämin 16 

4.  De(hydi-obiomid)hämm  (Bd.  IX,  S.  401) 16 

5.  Dehydrohämatui  (Bd.  VI,  S.  234) 

C3iH3305N4Fe      1.    Hämatin   (Bd.  VI,  S.  228) 13 

2.    Hydroxyhämin 13 

C34H34O4N4CI.,,  TetraohlormesoporphyTin   (Bd.  IX,  S.  362) 23 

C34II36O4N4CIS  Diohlorhjrdrat  des  Tetrachlormesoporphyrins  (Bd.  IX,  S.  363) 

C34H3604N4Bri;  Dibromhydi-at  des  Tetrabrommesoporphyrins 22 

C34H40O4N4CI2  Dichlorhydrat  des  Mesoporphyrins   (Bd.  VI,  S.  251 ;   Bd.  IX,  S.  361, 

403) 

CaiHjcOoNjCla  Dichlorhydrat    des    HämatoporphjTins    (Bd.  VI,    S.  245;    Bd.  IX, 
S.  354) 

C;yH,,04]Sr4FeCl         (CIilor)Hämin   (Bd.  VI,  S.  234;  Bd.  IX,  S.  401) 14 

C34H3,04N4FeBrl.    a-(Brom)Häniin  (Bd.  VI,  S.  241;  Bd.  IX,  S.  401) 15 

2.    /)'-(Brom)Hämiii  (Bd.  IX,  S.  401) 16 

C34H3204N4FeJ  (Jod)Häniui  (Bd.  VI,  S.  241) 

€34113,04X4^11101  Komplexes  Chlormarganisalz  des  Poi-phyrios   (Bd.  VI,  S.  242) 

CaiHsAXiFeCl        Mesohämin   (Bd.  VI,  S.  241;  Bd.  IX,  S.  348) 21 

C35- 

C35H4QO4N4     .  HämoporphjTindimetliylester  (Bd.  IX,  S.  365) 

C35H4(|06N4     .  MonoacetyUiämotoporphyrin  (Bd.  IX,  S.  359) 

C35H42O6N4     .  '  Hämatoporphyrindimetbylätber  (Bd.  IX,  S.  358) 25 

C35H3304N4Fe  ^'-Monomethyl-de(hydi-och]orid)hänun  (Bd.  IX,  S.  347) 19 

C35H3505N4Fe      1.    Methylbämatin  (Bd.  IX,  S.  341) 13 

2.    /J-Monomethylhydroxybämin 18 

C35H3,05N4Fe  Hämatindimethylester  (Bd.  IX,  S.  341) 13 

CajHggOäNiFe  Mesohämatindimethylester  (Bd.  IX,  S.  342) 

C35H3906N4Br  MonoaoetylhämatoporpliyriQbromwasserstoffester  (Bd.  IX,  S.  359) 

C35II42O6N4CI2  Hämatoporphyrinmonomethylätherdiclilorliydrat  (Bd.  IX,  S.  357) 

C35H3404N4FeCl        /)'-Monomethyl(ohIor)hämin  (Bd.  IX,  S.  345) 17 

C35H3404N4FeBr       /)'-Moiiometliyl(brom)bämia  (Bd.  IX,  S.  402) 17 

C35H3804N4FeCl  Mesohämindimetbylester  (Bd.  IX,  S.  349) 

CaeHagOsXi     .  Kotporphyrin 28 

^36114005X4     .  Anhydrohämatoporphyi-indimethylester  (Bd.  IX,  S.  360) 

C36H4„06N4     .     1.    HämatoporphjTindimethylester  (Bd.  IX,  S.  356) 24 

2.    Hämatoporphyrindimetbyläther  (Bd.  IX,  S.  357) 25 

C35H3408N4Clg  Dichlorhydrat  des  Tetraohlorkotporphyrins 30 
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A.  Blutfarbstoffe. 

I.  a)  Hämoglobin,  Oxyhämogiobin 
(Bd.  VI,  S.  188,  292;  Bd.  IX,  8.  331,  399). 

Vorkommen:  Außer  in  Solen  leguraen  kommt  Hämoglobin  noch  in  folgenden  Weich- 
tieren vor:  Cardita  siilcata,  Pactunculus  glycimeris,  Capsa  fragilis,  Tallina  planta'). 

Bildung:  Eine  anregende  Wirkung  zur  Bildung  von  Hämoglobin  geht  von  Hämopoietinen 
aus^).  Chininsalze  wirken  nach  Aderlässen  hindernd^),  vielleicht  hämolytisch^),  beim  Aufent- 
halt in  komprimierter  Luft  (2  Atm.  Überdruck)  stellt  sich  eine  Verminderiuig  der  Zahl  der 
Blutkörper  und  des  Gehalts  an  Hämoglobin  ein  (Versuche  an  Hunden  und  Affen)  =  ). 

Darstellung  von  Oxyhämogiobin:  Mit  Glasperlen  defibriniertes  Blut  wird  zentrifugiert, 
die  ßlutkörper  mehrmals  mit  physiologischer  Kochsalzlösung  gewaschen,  dann  mit  möglichst 
wenig  Äther  lackfarben  gemacht  und  der  Äther  durch  einen  Luftstrom  entfernt.  Xach  Zusatz 
der  gleichen  Menge  frisch  gefällten  Aluminiumhydroxyds,  wodurch  u.  a.  alle  Stromata  gefällt 
werden,  läßt  sich  die  Lösung  filtrieren.  Das  klare  Filtrat  wird  bei  0°  mit  Alkohol  bis  zu  20 — 30% 
versetzt,  worauf  das  0-xyhämoglobin  auskrystallisiert  und  durch  Ausschleudern  abgetrermt 
werden  kann.  Die  Entfernimg  der  Mutterlauge  gelingt  durch  Waschen  mit  25  proz.  Alkohol 
bei  0°«). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  lg  Hämoglobin  bindet  1,33  ccm  O^  in 
sodaalkalischer  Lösung  bei  Zimmertemperatur  und  mittlerem  Luftdruck').  Es  vcrbüidet 
sich  auch  mit  Kohlendioxyd  ^),  die  Aufnahme  ist  von  der  Reaktion  abhängig  und  findet  statt 
bei  ph  =  6,37  —  7").  Xach  Erhitzen  von  getrocknetem  Hämoglobin,  auf  110 — 130°  bleibt  es 
vöUig  löslich,  die  Hitzekoagulation  ist  also  eine  Reaktion  zwischen  Wasser  und  Protein.  Das 
natürliche  Hämoglobin  ist  eine  Alkaliverbindmig,  durch  Dialj'se  entsteht  die  amphotere . 
Hämoglobinsäure,  daneben  Methämoglobin'").    Die  Aufnahme  des  Sauerstoffs  findet  durch 

\  \      •■0 

das  Eisen  statt,  Hämoglobin  (Hb)  ist  =  R   >Fe,  Oxyhämogiobin  =  R  >Fe'',    I  ").   Hydrazm 

greift  den  organischen  Teil  des  Hämoglobins  an.  läßt  sich  daher  zur  Reduktion  drs  Oxyhämo- 
globins  nicht  benutzen '-).  Gegenwart  von  Kohlendioxyd  ist  der  Redidction  günstig,  Gegen- 
wart von  Sauerstoff  der  Abgabe  von  Kohlendioxyd")").    Die  Lichtabsorption  neutraler  Lö- 


')  Raffaele  Paladino.  Biochcm.  Zeitschrift.  33,  495  [1909]. 
-)  Camillo  Gibelli,  Archiv  f.  experim.   Pathol.   ii.   Pharmakol.   65.  284  [1911J. 
')  Domenico  De  Sandro,  Riforma  JMcdica  1011,  Nr.  (i;  Jahresber.  f.  Tierchem.  41,  13")  [1911]. 
■")  J.  P.  Schneider.  Journ.  of  thc  Anieric.  med.  a.s.soo.  ?4,  Nr.  20,S.  1759  [1920];  Berichte  über 
die  ges.  Physiol.  5,  83. 

ä^)  Adele  Bornstein.  Pfliiger.s  Archiv  d.  Physiol.  138.  009  [1911]. 

")  \V.  H.  Welker  u.  Ch.  Spr.   Williamson,  Journ.  of  hiol.  Chemistry  41.  7.">  [1920]. 
Fr.  H.  Howard.  Joinn.  of  biol.  Chemistry  41.  r>3"  [1920]. 

')  R.  Werthcinier.  Biochem.  Zeitschr.  106.   12  [1920]. 

*)  G.  A.   Buckniaster.  Journ.  of  Physiol.  .)l.   104;  Jahresber.  f.  Ticichcni.  45.  (19  |I9I7|. 
")  H.  Straub  u.  Kl.  Maier.  Biochcin.'Zeitschr.  90.  30.')  |1918|. 

'")  Filippo    Uottazzi,  Archiv   Fisiol.    II.   ,397:  .bihrcsber.   f.   Ticriliiiii.    4;'..   97   |I913|. 
")  W.   Küster.  Zeitsclir.  f.  pliysiol.  ChcTiiic  «6.  2.32  |191ü|. 

'-)  E.  betsche,  Zeitschr.  f.  physiul.  Clicmie  61.  177  |19l(l);  vgl.  dagegen  (i.  .\.  11  ih' k  in,i,,t  c  r. 
.lonrti.  of  Physiol.   4«.  Proc.   XLVIII— XLIX:  Jahresber.  f.  Tierchemie  43,  98  |1913|, 
1^)  Jos.    Harcroft  u.   W.   O.   R.  King.  Journ.  of  Physiol.  :{»,  374  [1909]. 
")  Job.  Christiansen.  Iloiiglas  ii.   Haldanc.  Jonrn.  nf  Physiol.  4J.  Prcu'.  11 :  .lahrcsliof.  f. 
Tierchemie  43.    KiO  [19)3]. 
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sungeu  von  Oxyhämoglobin  unterscheidet  sich  nur  sehr  wenig  von  der  der  sodaalkahscheu, 
der  Unterschied  ist  der  Beimischung  geringer  Mengen  von  Methämoglobin   zuzuschreiben i). 

I.   b)  Kohlenoxydhämoglobin 
(Bd.  VI,  S.  208;  Bd.  IX,  S.  335,  400). 

Nachweis:  Durch  die  Formalinprobe  von  Wachholz  und  Liebmann  läßt  sich  eiu  Ge- 
halt bis  zu  15%  Kohlenoxydhämoglobin  im  Blut  nachweisen'-). 

I.  c)  31ethämoglolbm 
(Bd.  VI,  S.  215;  Bd.  IX,  S.  336,  400). 

;\Iethämoglobin  enthält  dreiwertiges  Eisen  (K  xFc  —  OH),  die  prosthetische  Gruppe  ist 

nicht  als  Hämatin,  sondern  als  „Hydroxyhämin"  zu  bezeichnen^). 

Bildung:  Oxyhämoglobin  ^vird  durch  m-Dinitrobenzol  und  Acetanilid,  wobei  Hydroxyl- 
amiuderivate  (m-Xitrophenylhydroxylamin  bzw.  Acetylphenylhydroxylamin)  entstehen,  in 
Methämoglobin  übergf  fülirt  ^ )  ^ ). 

PItysikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Absorptionsmaxima  liegen  für  neutrales 
Methämoglobin  bei  630.J;  au  im  Rot.  bei  499,2  /(/;  im  Blau.  Zwischen  Rot  imd  Blau  liegen 
bei  reinem,  neutralen  Methämoglobiu  keine  Streifen.  Bei  sodaalkahscher  Losung  fehlt  ein 
Absorptiousmaximum  im  Rot,  die  beiden  Maxima  in  Grün  und  Gelb  hegen  genau  an  der 
gleichen  Stelle  wie  beim  Oxyhämoglobin.  Der  Quotient  der  Absorptionsverhältniswerte  q 
für      die      Spektralausschnitte      eines      Martens  -  Grünbaumschen      Spektrophotometers 

(((/  =  565,6 — 556,1  resp.  541,4: — 533,7  ist  bei  neutralem  Methämoglobin  (!f.f^-.   =  1,64,  für 

sodaalkahsches  Methämoglobin    '     ""        =  1,215. 

Die  Differenz  gegenüber  früheren  Messungen  {q  =-  1,58  resp.  1,18)  wird  mit  der  Beob- 
achtung erklärt,  daß  der  Quotient  beim  Stehen  der  Lösung  abnimmt,  und  zwar  am  2.  Streifen 
im  Grün  schneller  als  im  Zwischenraum  zwischen  den  zwei  Streifen""). 

Quantitative  Bestimmung:  Durch  Messung  des  bei  der  Ein-n-irkung  von  Ferricyankalium 
frei  werdenden  Sauerstoffs  und  durch  Bestimmung  des  nach  der  Oxydation  vorhandenen 
Gesamtmethämoglobins  läßt  sich  der  Gehalt  an  Oxy-  mid  Methämoglobin  in  einer  Blutprobe 
feststehen'). 


II.  Hämocyaiiiii.  Oxyhämocyanin 

(Bd.  VI,  S.  221 ;   Bd.  IX,   S.  338,  400). 

Vorkommen:  Im  Blut  von  Liraulus  polj^hemus  findet  sich  ein  amorphes,  gegen  Säuren 
sehr-  cmpfindUches  Hämocyanin,  das  0,3°o  Kupfer  enthält;  in  der  Zusammensetzung  des 
organischen  Teils  weicht  es  stark  vom  Hämocyanin  aus  Oktopusblut  ab*).  Im  Blut  der  Crusta- 
ceen  findet  sich  neben  Hämocyanin  ein  rotes  Pigment'). 

Physikalische  Eigenschaften:  Oxyhämocyanin  weist  ein  charakteristisches  Band  für 
/.  =  571 — 581  /(  bei  alkalischer  Reaktion  auf ^). 


1)  P.  Hary,  Biochem.  Zeitschr.  82,  229  [1917]:  95.  257  [1919]. 

-)  H.  Katz.  Wiener  klin.  Wochenschr.  31,  526  [1918];  Jahresber.  f.  Tierchem.  36,  830  [1896]: 
48,  80  [1918]. 

•')  W.  Küster.  Berieht  d.  Deut.seh.  ehem.   Gesellschaft  .J3,  627  [1920]. 

')  W.  Lipschitz.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  109.   189  [1920]. 

■')  Ph.   Ellinger.  Zeit.schr.  f.  physiol.  Chemie  III.  86  [1920]. 

")  P.   Hari.  Biochem.  Zeitschr.   103,  271  [1920]. 

')  W.  S.  31.   Ellroy,  Journ.  of  biol.  Cheniistry  4.?,  297  [1920]. 

«)  0.  L.  Aisberg  ü.  E.  D.  Clark.  Journ.  of  biol.  Chemistry  8,   1  [1910]. 

')  Oh.  Dhere  u.  A.  Burdel,  Journ.  de  physiol.  et  de  pathol.  gen.  18,   685  [1920]. 
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B.  Hämine. 

Hämatin  (Bd.  VI,  S.  228;  Bd.  IX,  S.  340). 

Als  Hämatiii  ist  allein  der  durch  Einwirkung  wässeriger  Lauge  auf  Hämiii  entsteheude 
Stoff  zu  bezeichnen.  Er  enthält  dreiwertiges  Eisen'),  und  zwar  im  Aniouogen-).  Bei  der  an- 
gegebenen Darstellung  tritt  eine  Umlagerung  im  Molekül  ein,  bei  der  sich  das  Eisen  durch 
Wassereinlagerung  von  einem  Stickstoffatom  trennt.  Das  in  Lösimg  gehende  Natriumsalz 
ist  also  C34H33Na20|;N4Fe  zusammengesetzt.  Beim  Stehen  dieser  Lösung  tritt  eine  weitere 
Veränderung  (PoljTnerisation)  ein').  Beim  Ansäuern  findet  wieder  Wasserabspaltung  und 
zwar  nach  verschiedenen  Richtungen  statt,  so  daß  das  Hämatin  ein  Gemisch  verschiedener 
Stoffe  vorstellt.  Das  Hämatin  ist  also  ein  Kimstprodukt  imd  nicht  als  prosthetische  Gruppe 
des  Blutfarbstoffs  aufzufassen'-). 

Vorkommen:  Als  Hämatin  wird  auch  das  bei  pathologischen  Zuständen  im  mensch- 
lichen Blutserum^),  sowie  bei  Vergiftung  mit  Chloraten*)  oder  Bromaten  auftretende  Blut- 
farbstoffderivat bezeichnet. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Hämatin  wirkt  auf  Wasserstoffperoxyd 
zerlegend  ein^),  gibt  mit  Piperidin  KrystaUe"). 

Aus  der  siedenden  methylaUjohoUsch-sohwefelsauren  Lösung  des  Hämatins  wird  durch 
Salzsäure  ein  dimethyliertes  Pseudohämin  gefällt'). 

Monomethylhämatin. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Aus  der  siedenden  methylalkoholisch- 
schwefelsauren  Lösung  wird  durch  Salzsäure  ein  dimethyliertes  Pseudohämin  gefällt*). 

Hydroxy-Hämin . 

Mol. -Gewicht:  6.'i3,2. 

Zusammensetzung:  04,44%  C,  5,25%  H,  8,550'o  N,  8,82%  Fe,  12,63%  H. 

Als  Hydroxyhämin  wird  die  prosthetische  Gruppe  des  Methämoglobins  bezeichnet,  das 
Verdammgshämatin  von  Zeynek  (Bd.  VI,  S.  229)  dürfte  als  Hydroxyhämin  anzusprechen 
sein.  Es  entspricht  dem  Hämhi,  d.  h.  es  enthält  das  Eisen  im  Kationogen  und  läßt  sich  durch 
Salzsäure  in  Hämin  überführen.  Es  entsteht  auch  primär  bei  der  Einwirkung  von  Basen, 
namentlich  von  organischen  (Anilin,  PjTidin,  Chinm)  auf  Hämin,  wandelt  sich  aber  leicht 
in  einen  isomeren  Stoff  um,  der  das  Hydroxyl  innerhalb  des  eisenhaltigen  Komplexes  enthält'). 

Diniethylester  des  Hydroxyhämiiis  (Bd.  IX,  S.  34i). 

( H  ü  ni  a  t  i  n  d  i  m  e  t  h  y  1  e  s  t  e  r. ) 

Mol.-Gowicht:  601,30. 

Zusammensetzung:  65,35%  0,  5,64%  H,  12,10%  O,  8,47%  N,  8,44%  Fo,  4,540o  CH^. 

C3„H3,04N,FeOH. 

Darstellung:  Der  Dimethylester  des  Hämins  tauscht  beim  Verreiben  mit  methylalko- 
holischer Kalilauge  das  Clilor  gegen  Hydroxyl  olmc  Umlagerung  zu  erleiden  aus.    Der  cnt- 

')  W.  Küster,  Zeitschr.  f.   pliysiul.  t'heiuic  6«.  2;J2  [1910]. 

-)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie   11«,   110  [19:20]. 

^)  0.  Schumm,  Zeitschr.  f.  physiol.  Cliemic  87,   171   [191.3];  !«,  32  [1910]. 

■•)  Joh.  Feigl,  Biochem.  Zeitschr.  T4,  394  [1916];  S.".,  171  [191S].;  E.  Caesar.  Biocliem. 
Zeitschr.  8»,   1   [1918]. 

•'■•)  E.  Snlkowski,  Biochem.  Zcit.scbr.  :{3,  34.5  [1911]. 

")  E.   Kalmus,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  70,  217  [1911]. 

')  W.  Küster,  Zeitselu-.   f.   physiol.  Chemie  83,   ir)0  [1912]. 

")  W.  Küster  u.  A.  Greiner,  Zeitschi-,  f.  pbysiol.  Chemie  86.   18ö  [1912]. 

")  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie   101,  40  [1917]:   HO,  93  [1920J. 
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standene  Dimethvlester  des  Hydioxyhämius  läßt  sich  in  Äther  übei-führen.  welche  Lösiuig 
rot  und  gelb  tingiert.  Xach  starkem  Einengen  krystallisiert  er  in  dvuiklen  Prismen  von  metal- 
lischem Glanz  aus;  er  ist  in  den  Alkoholen,  in  Äther,  Aceton  und  Chloroform  leicht  löslich 
und  geht  diu'ch  Salzsäure  wiedei'  in  Dimethylhämin  über^). 

Hämiii   (Clilor-Hämin)    (Btl.  \L  S.  234;  Bd.  IX,  S.  342,  401). 

CjAoO.X^FeCl. 

Zur  Konstitution:  ilit  Rücksicht  auf  die  Beobachtung  von  Piloty,  wonach  bei  der 
Reduktion  des  Hämius  eine  in  .\-Stellung  äthyherte  Hämop^Trolcarbonsäure  entsteht,  wird 
von  W.  Küster-)  das  folgende  Formelbild  gegeben: 
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H:,C — C  =  C  C — C  —  CH  =  CH, 

"c 

H 

„Hämin"  tritt  in  zwei  Modifikationen  auf.  die  als  .a-  imd  p'-Hämin  unteKchieden  werden. 
Die  Bildung  der  einen  oder  der  anderen  wird  einmal  durch  die  Beschaffenheit  des  Blutes  und 
dann  von  der  Art  des  Lösungsmittels  bedingt,  das  zm-  Extraktion  des  zei-setzten  Blutfarbstoffs 
benutzt  wird').  Hämin  enthält  dreiwertiges  Eisen"*);  das  Chlor  ist  an  das  Eisen  gebunden 
und  als  Anionogen  des  Jloleküls  anzusprechen,  da  es  in  wasserfi-eiem  PiiTidin  oder  Benzo- 
nitril  gelöst  eine  geringe  Leitfähigkeit  avifweist,  die  nicht  mit  den  Carboxylen  zusammen- 
liängt,  doch  steht  diese  Form  im  Gleichgewicht  mit  einer  anderen,  die  als  iiuieres  Salz  zu 
bezeichnen  ist^).  In  beiden  Formen  hat  das  Eisen,  als  Zentralatom  gedacht,  die  Koordinations- 
zahl „6";  in  der  ersteren  sind  die  Koordinationsstellen  durch  zwei  dreiwertige  und  zwei  fünf- 
wertige  Stickstoffatome,  sowie  durch  zwei  Carbosylc  besetzt,  in  der  .o-Form  befindet  sich 
nur  das  eine  Carboxyl  in  der  Sphäre  des  Eisens. 

Die  Darstellung  von  r:-Häniin  erfolgt  nach  der  Eisessigmethode  von  Sehalfejeff,  das 
frische,  defibrmierte  Blut  junger  Ochsen  gibt  die  besten  Resultate  (4 — 5  g  aus  einem  Liter). 

Die  Reinigung  (Umscheidung)  des  Rohhämins  geschieht  diu-ch  Eintragen  der  mit  Hufe 
von  Chinin  resp.  P\Tidm  und  Chloroform  bewirkten  Lösung  in  Eisessig  von  110'  *).  Hierbei 
wm-de  die  Umwandlung  in  p'-Hämin  beobachtet,  sobald  das  Hämin  aus  dem  Blut  alter  Tiere 
hergestellt  worden  war').  Das  Acetonhämin  von  Zaleski  *)  läßt  sich  in  a- Hämin  überfiihren, 
ebenso  p'-Hämin.  das  mittels  Äthylalkohol  aus  dem  Blut  junger  Ochsen  hergestellt  ist  tmd 
nur  etwa  lo^  Äthyl  enthält'). 


1)  R.  Willstätter  u.  M.  Fischer.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  Si.  491   [1913]. 
-)  W.  Küster,  Archiv  d.  Pharmazie  3.53.  472  [1915]. 

3)  W.  Küster,  Berichte  d.  Deutsch,  pharmaz.   Geseilschaft  29.  99  [1919]. 
*)  ^y.  Küster.  Zeitschr.  f.  physiol.   Chemie  66,  232  [1910]. 

^)  W.  Küster.  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  110.  93  [1920];  Berichte  d.  Deutseh.  ehem.  Gesell- 
schaft .>3.  023  [1920]. 

")  W.  Küster.  Zeitschr.  f.  jjhysiol.  Chemie  40,  394  [1904]. 

")  W.  Küster.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  109,  117  [1920]. 

*)  J.  Zaleski  ii.  J.  ilerunowicz,  BuU.  de  l'Acad.  des  sciences  de  Cracovie,  Juli  1907,  S.  633. 

')  W.  Küster.  Zeitschr.  f.  physiol.   Chemie   101.   07  [1917]. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Hämiii  löst  sich  in  drei  Molekeln  Natron- 
lauge .oder  Soda,  nicht  in  primärem  Carbonat  oder  Phosphat,  im  sekundären  Phosphat  ist  es 
nur  in  der  Wärme  löslich;  beim  Lösen  bildet  sich  Hämatin').  Mit  verdünnten  Säuren  bildet 
Hämin  kerne  Salze;  konzentrierte  Salzsäure  nimmt  bei  höherer  Temperatur  allmählich  Eisen 
heraus,  aber  viel  langsamer  als  aus  Hämatin  oder  aus  De(hydrochlorid)hämini).  üiazo- 
methan  methyliert  a-Hämüi  nur  in  geringem  Maße'^). 

Durch  Reduktion  mit  Xatriumamalgam  entsteht  eüie  farblose  Lösmig,  die  keine  Reak- 
tion mit  p-Dimethylaminobenzaldehyd  gibt;  an  der  Luft  findet  Rotfärbmig  unter  Bildung 
eines  Porphyrins  statt,  das  mit  Hämatoporphyrin  nicht  identisch  ist^).  Durch  Einwirkung 
von  Kaliumäthylat  bei  225°  -ftard  Hämin  zu  Mesohämin  reduziert*),  denselben  Erfolg  hat  die 
Reduktion  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  unter  Zusatz  von  Pyridin^).  Die  Einwirkung 
von  Natronlauge  auf  Hämoglobin  verändert  die  prosthetische  Gruppe  nicht  in  Hämatin, 
aus  dem  Koagulum  läßt  sich  „Hämin"  gewinnen*). 

a-Broni-Hämin  (Bd.  VI,  S.  241;  Bd.  IX,  S.  350—401). 

C34H320,N4FeBr. 

Die  Darstellung  geschieht  direkt  aus  Blut  nach  Schalfejeff  oder  aus  a-Chlorhämm 
durch  Umscheidung  mit  Hilfe  von  Eisessig  und  Kaliumbromid ' ),  auch  /^-Bromhäniin  aus 
dem  Blut  eines  jungen  Pferdes  gibt  nach  der  Behandlung  mit  Methyläthylketon  nach  der- 
selben Methode  a-Bromhämin*).  Entsteht  durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  an  a-De- 
(hydrochlorid)-  oder  De(hydrobromid)hämin,  das  aus  Ochsenblut  gewomien  ist'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  DieKrystalle  —  Teichmannsche Formen  — 
sind  größer  als  die  des  a-Chlorhämins,  bis  2  mm  lang'").  Nur  spurenweise  löslich  in  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuertem  Alkohol  (L'nterschied  gegenüber  Pseudohäminen). 
Alkalien  lösen  Bromhämin  bei  Zimmertemperatur  unter  fast  vollkommener  Herausnahme 
des  Broms,  auch  durch  Anilin  wird  das  Brom  vollständig  entfernt  unter  Bildung  eines  Ge- 
misches von  De(hydrobromid)-  und  von  Hydroxyhämin.  Durch  Diazomethan  findet  nur  in 
geringem  Maße  Methylierung  statt '\). 

/3-Hämin. 

Die  Darstellung  von  /5-Häminen  erfolgt  nach  der  Methode  von  Mörner  mit  Hilfe  von 
Äthylalkohol'^)  oder  von  Methylalkohol^').  Hierbei  entsteht  stets  ein  Gemisch  von /)'-Hämin 
mit  alkylierten  Hämincn,  bei  Verwendung  von  Äthylalkohol  nur  mit  Monoäthylhämin,  die 
Methylierung  kann  bis  zmn  Dimethylhämin  fortschreiten  und  richtet  sich  nach  der  Beschaffen- 
heit des  Blutes").  In  /i'-Häminen  kann  das  eine  f'arboxyl  durch  Diazomethan  verestei't 
werden'''). 

Die  /?-Form  des  Hämins  kann  im  Blut  vorgebildet  sein,  und  zwar  bei  alten  Tieren,  Pferden 
und  Ochsen;  es  entsteht  dann  auch  mit  Hilfe  von  Eisessig  ein  Hämin,  das  vniter  der  Ein- 
wirkung von  Anilin  ein  N-De(hydrochlorid)  oder  ein  Hydroxyhämin  liefert"). 

Küster,  Zeitschr.  f.   physiol.   Chemie  66,   191  [191U]. 

Küster,  Zeitsehr.  f.   physiol.  Chemie  101.  30  [1917]. 
Fischer,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  n.  2=11  [1911]. 
Fischer  u.  H.  Rose,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  87,  38:  88.  9  [1913]. 
Willstätter  u.  M.  Fischer,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  87,  488  [1913]. 
Hamsik,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  80,  35  [191-2]. 
VV.   Küster  ii.   K.   Reihling,  Zeitschr.  f.   pliy.siol.  Chemie  91,    12.5  [1914]. 

Küster,  Zeitschr.   f.   physiol.   Chemie   101,   73  [1917]. 

Küster,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  91,   131   [1914];   101,  57  [1917]. 
Merunowicz  u.  J.  Zaleski,   Bull,    de   l'Acad.   des  Sciences  de  Cracovie,  Juli    1907. 

Küster.  Zeitschr.  f.   physiol.   Chemie   101.  31   [1917]. 
A.  Mörner,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  29,   187  [1900]. 
Küster.   Berichte  d.   Deutsch,  ehem.   Gesellschaft  43.  29(iO  [19l(l[ 
Küster,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  91.   115.   12.5  [1914|. 
Küster.  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  101.  25  [1917]. 
Küster.  Zeitschr.  f.   j.hy.siol.  Chemie   109.    117  1 1920J. 
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1(S  Tierische  Farbstoffe. 

l?-Brom-Hämm  (Bd.  IX,  S.  401). 

Die  Darstellung  erfolgte  ans  dem  Blut  eines  kräftigen  Pferdes  nach  Mörners  Methode 
mit  Hilfe  von  Methylalkohol  und  Bromwasserstoff.  Die  in  Chloroform  unlöslichen  Teile  des 
riohproduktes  enthielten  nur  0,4%  Methyl,  stellten  also  zum  größten  Teil  /?-Bromhämin  vor. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gut  ausgebildete,  würfelförmige  Krystalle, 
mit  z.  T.  abgestumpften  Ecken,  durch  Methyläthylketon  in  Spindeln  übergehend.  In  Chinin- 
Chloroform  oder  PjTidm- Chloroform  löshch,  beim  Eintragen  dieser  Lösung  in  ein  Gemisch 
aus  Äther  und  Methylalkohol  mit  wenigen  Tropfen  Bromwasserstoffsäure  bei  Zimmertemperatur 
scheiden  sich  prachtvoll  ausgebildete,  würfelähnliche  KrystaUe  ab,  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur werden  auch  Spindeln  erhalten.  Unter  der  Einwirkung  von  Anilin  bildet  sich  ein 
Gemisch  von  Hydroxy-  und  De(hydrobromid)hämini).  Die  Umscheidung  mit  Hufe  von  Eis- 
essig glückte  erst  nach  der  Behandlung  mit  Athylmethylketon''). 

flt-De-(hydrochlori(l-)Hämin  (Bd.  VI,  S.  239;  Bd.  IX,  S.  401). 

CWHsiO.N.Fe. 
A.  0-De(hydroclilorid)hämin. 

Der  Austritt  von  Chlorwasserstoff  ist  zwischen  einem  Carboxyl  imd  der  Chlorferrigrüppe 
erfolgt. 

Darstellung:  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  bei  Zimmertemperatur  auf  c\-Chlorhämin, 
das  aus  dem  Blut  junger  Ochsen  hergestellt  worden  ist. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Dunkelbraunvioletter,  abfärbender,  amorpher 
Stoff,  leicht  löshch  nur  in  Eisessig  und  m  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Alkoholen  oder 
Aceton.  Diu-ch  konz.  Schwefelsäure  wird  das  Eisen  herausgenomiuen,  ohne  daß  Lösung 
eintritt.  Löst  sich  in  zwei  Molekeln  eines  Alkalis  auf,  die  Lösung  gibt  sofort  nach  der  Dar- 
stellung ein  Silbersalz  von  der  Eormel  C34H33Ag.jOf,N4Fe ,  nach  längerer  Aufbewahrung  der 
alkalischen  Lösung  werden  Sübersalze  mit  geringerem  Gehalt  an  Metall  erhalten.  Die  Silber- 
salze  lösen  sich  m  AlkaUen  kolloid  auf.  Durch  Fällung  der  alkaUsohen  Lösung  mit  Säuren 
wird  ein  Stoff  vom  Hämatinhabitus  gefällt,  der  aber  aus  einem  Gemisch  von  C34H3i04N4Fe 
mit  dem  wasserreicheren  Molekül  C34H3305N4Fe  besteht.  —  Läßt  sich,  frisch  dargestellt,  mit 
Hilfe  von  Eisessig-Chlornatrium  in  «-Chlorhämin  überführen,  nach  längerer  Aufbewahrung 
nicht  mehr.  Die  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  in  Methylalkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure 
gibt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein  Dimethylhämin.  Beim  Behandeln  der  alkalischen  Lösung 
mit  Dimeth5'lsulfat  tritt  Monomethylierung  ein^). 

B.  N-De(hydrochlorid)Hämin. 
Der  Austritt  von  Chlorwasserstoff  ist  zwischen  der  Chlorferrigrüppe  und  der  Betain- 

gruppe  eines  PjTrolenkerns  erfolgt:    OC — 0 — N  —  Fe<^. 

Darstellung:  Bei  der  Einwirkmig  von  Anilin  auf  ;^-Acet-(Chlor-)hämin,  das  aus  dem  Blut 
alter  Pferde  oder  Rinder  hergestellt  worden  ist. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Läßt  sich  mit  Hilfe  von  Eisessig-Chlor- 
natrium nicht  in  ft-(Chlor-)Hämin  überführen.  Die  siedende  Lösimg  in  Methylallrohol  und 
verdünnter  Schwefelsäure  liefert  durch  Fällung  mit  Salzsäure  ein  monomethyliertes  Hämin''). 

De-(liydrobromid-)Hämln  (Bd.  IX,  S.  401). 

Das  aus  Acet-(Brom-)hämin  [aus  Pferdeblut?]  hergestellte  De(hydrobromid)hämin  läßt 
sich  durch  Chinin-Chloroform  nur  z.  T.  in  Lösmig  bringen,  der  gelöste  Stoff  addiert  Chlor- 


1)  W.  Küster  u.  K.  Eeihling,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  91,   147  [1914]. 
=)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  101,  73  [1917]. 

ä)  W.  Küster.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  66.  16.5,  202  [1910]:  83.  155  [1912];  86,  192  [1913]; 
101.  49  [1917]. 

")  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  101,  49  [1917]. 
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Wasserstoff  nicht  (N-De{hydrobromid)hämin),  der  andere  Teil  löst  sich  in  4proz.  alkoholischem 
Ammoniak  imd  gibt  beim  Eintragen  dieser  Lösung  in  Eisessig-Chlornatrium  «-Chlorhämin 
(0-De(hydrobromid  )hämin)  ^). 

Ester  des  /^-Hämins.^) 
i5-Monomethyl-(chlor-)hämm  (Bd.  VI,  S.  238;  Bd.  IX,  S.  345). 

Da  die  beiden  Carboxyle  des  Hämins  ungleichartig  sind,  sind  zwei  isomere  Monomethyl- 
ester  möglich. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften: 

a)  Meist  kleine  Nadeln,  aber  auch  große  braune,  rhomboedrische  Formen,  in  5proz. 
Sodalösung  bei  Zimmertemperatur  unlöslich,  bei  dieser  Behandlung  Chlor  verherend,  also 
das  Halogen  als  Anionogen  enthaltend.  Durch  Anilin  wird  em  Monomethyl-(hydroxy-)hämin 
oder  ein  Monomethylde(hydTochlorid)hämin  gebildet,  das  durch  Methylalkohol  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure  nicht  dimethyüert  ■sidrd,  nimmt  mit  Diazomethan  behandelt  kern 
zweites  Methyl  auf^). 

b)  Das  Isomere  ist  in  der  Krystallform  ähnlich,  es  löst  sich  in  5proz.  Sodalösung  auf, 
ohne  alles  Chlor  zu  verlieren,  hier  muß  in  bezug  auf  das  Halogen  ein  inneres  Salz  vorliegen. 

ii-Monomethyl-(bi"om-)hämm, 

Mol. -Gewicht:  710,247. 

Zusammensetzung:  59,16%  C,  4,825%  H,  9,01%  O,  7,89%  N,  7,86%  Fe,  11,25%  Br, 
2,11%  CH3. 

Darsteiiung:  Entsteht  nach  Mörners  Methode  bei  Verwendung  von  Methylalkohol  und 
Bromwasserstoff  und  ist  in  den  Teilen  des  Rohprodukts  enthalten,  die  sich  in  Chloroform 
nicht  lösen.  Auch  die  Teile  des  rohen  Hämins,  welche  sich  zunächst  in  Chloroform  lösen, 
beim  Wiederaufnehmen  des  Rückstandes  in  Chloroform  aber  sehr  schwer  löslich  sind,  bestehen 
aus  monomethyliertem  Bromhämin. 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Würfelförmige  Krystalle,  in  5proz.  Soda- 
lösung bei  Zimmertemperatur  nicht  löslich,  wohl  aber  beim  Erwärmen,  verliert  bereits  durch 
Iproz.  Sodalösung  das  Brom.  Löst  sich  in  Aceton,  Essigester  und  Eisessig,  nicht  in  Benzol. 
Nach  der  Umscheidmig  bei  Zimmertemperatur  krystalüsiert  es  in  Nadeln  und  ist  in  Chloro- 
form spielend  löslich.  Durch  Methyläthylketon  gehen  die  wiirfelähnlichen  Formen  in  kleine 
Nadeln  und  Prismen  über. 

Eine  zweite  Modifikation  löst  sich  in  Iproz.  Sodalösung  auf). 

(:f-Monoäthyl-(chlor-)häiniii. 

CmHsoO.NiFcC!!. 

Darsteiiung:  Im  Gemenge  mit  p'-Hämhi  nach  Mörners  Methode. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Monoäthyl-(chlor-)hämin  aus  Ochsenblut 
läßt  ,sicli  mit  Hilfe  von  Methyläthyl Ive ton  und  lOproz.  Salzsäure  verseifen.  Nimmt  bei  der 
Behandlung  mit  Diazomethan  ehi  Molekül  Methyl  auf''). 

i3-Monoätliyl-(biom-)hämin  I. 

Darsteiiung:  Aus  Oohsenblut  nach  Mörners  Methode,  nach  Emtragen  der  Bromwasser- 
stoffsäure wird  die  Lösmig  5  Minuten  im  gelmden  Sieden  erhalten. 


1)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  101,  57  [1917]. 

^)  Es  handelt   sich   um  „Ester"  nicht   nni  „Äther"   des  Hämins.  wie  Bd.   VI,  S.  238  ange- 
geben ist. 

")  W.  Küster,  Zeitschr.  f.   phy.siol.  Chemie  82,   113  [191-2];   IUI.  30  [1917]. 
■')  W.  Küster,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  91,   ll."»,   132  [1914[ 
■'■)  W.   Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  101,  2,S— .'iO  [1917]. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Würfelähnliche  Formen,  die  durch  Methyl- 
äthylketon  in  lange,  spitze  Xadeln  übergehen.  Löst  sich  bei  Zimmertemperatur  nicht  in  5  proz. 
Sodalösung,  dagegen  in  Vin-Xatronlauge.    Wird  durch  Diazomethan  methyliert^). 

(J-3Ioiioätliyl-  (l)rom-)liämin  11. 

C3cH3,0,X,FeBr 

Darstellung:  Xach  Mömers  Methode  unter  Verwendung  eines  Methylalkohol-,  der 
Äthylalkohol  enthält.  Findet  sich  iu  dem  in  Chloroform  nicht  löslichen  Teil  des  Rohhämins 
und  entsteht  vielleicht  durch  Ersatz  des  Methyls  im  primär  gebildeten  /:)'-]\Ionomethyl-(brom-) 
häniin  durch  Äthyl. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Kleine,  oft  gekreuzte  Xädelchen  aus  Methyl- 
äthylketon,  löst  sich  bei  Zimmertemperatiu:  in  5  proz.  Sodalösung  leicht  auf,  vrird  diu-ch  Diazo- 
methan nicht  methyhert-). 

i?-3Ioiiometliyl-monoäthyl-(brom-)häimD. 

Mol. -Gewicht:  738,29. 

Zusammensetzung:  60,16%  C,  5.19°o  H-  S.670o  0,  7.59%  X,  7,56%  Fe,  10,82%  Br, 
2,03%  CH3,  3,93%  CA-  ' 

CsTHäsOiXiFeBr. 

Darstellung:  Aus  ]Monoäthyl-(brom-)hämin  I  in  Chloroform  suspendiert  durch  Behand- 
limg  mit  Diazomethan. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Würfelförmige  Formen,  meist  kugelige 
Aggregate.    Unlöshch  in  heißer  Sodalösung,  in  heißer  96  proz.  Essigsäure  löslich,  ohne  beim 

Erkalten  auszukrystallisieren-). 

MonometliTl-  (f  oi'myl-)häimii.^)  *) 

Mol. -Gewicht:  675,34. 

Zusammensetzung:  63.99O0  C,  5,220o  H,  l-t.21%  O,  8,30%  N,  8,27%  Fe,  6,82%  CO„H. 
2,22%  CH3. 

CgeHssOeN.Fe  =  C34H3x(CH3)OÄFe(Ocg) . 

Darstellung:  1  1  defibriuiertes  Blut  wird  mit  3  1  Wasser,  das  1%  kryst.  Natriumsnlfat 
enthält,  abgekocht,  das  abgepreßte  Koagulum  wiederholt  mit  viel  Wasser  ausgekocht  und 
wieder  abgepreßt.  Der  fein  zerriebene  Blutkuchen  wird  mit  2  1  92  proz.  Methylalkohols,  die 
25  ccm  25  proz.  Ameisensäure  enthalten,  i  Stunden  bei  Zimmertemperatur  digeriert,  dann 
wird  filtriert  imd  abgepreßt.  Die  Filtrate  werden  in  großen  Bechergläsem  auf  dem  Wasser- 
bade solange  erwärmt,  bis  sich  KrystaUabscheidimg  einstellt,  worauf  mau  24  Stunden  stehen 
läßt.  Ausbeute:  0,3 — 0,5  g')  (1,25  g)^).  Das  Präparat  enthält  mir  ganz  geringe  Mengen  von 
CMor  und  Eiweiß*). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schlanke  feine  Xädelchen,  teils  einzeln,  teils 
zu  Drusen  verwachsen.  Unlöslich  in  allen  organischen  Solventien,  auch  in  Pyridin  imd  Anilin, 
sowie  in  Chinin-Chloroform.  Läßt  sich,  auf  dem  Deckglase  mit  einer  Spur  Kochsalz  und  Eis- 
essig erhitzt,  in  Teich mannsche  KrystaEe  überführen. 

/?-Monomethyl-(hydi'oxy-)hämm  (Bd.  IX.  S.  .347). 

C33H3,0,X,FeOH. 

Darstellung:  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  p'-Monomethyl-(chlor-)hämin. 
Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schwarzes,  undeutHchkrystaUinisches Pulver, 
in  5  proz.  Sodalösung  nui  beim  Erwärmen  löshch.    Unlöslich  in  Äther,  sehr  schwer  löslich  in 


1)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  101,  28—30  [1917]. 
-)  W.  Küster.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  101,  38—39  [1917]. 
ä)  S.  Partes,  Biochem.  Zeitscixr.  105,  49  [1920]. 
*)  0.  Gerlach.  Dissertation,  Stuttgart  1921. 
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Chloroform  und  Aceton,  etwas  besser  in  Methyläthylketon.  Aus  der  siedenden  Lösmig  inMethyl- 
alkohol und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  durch  Salzsäure  ein  Pseudohämin  gefällt,  eine 
weitere  MethyHerung  findet  hierbei  nicht  statt'). 

ii-Mononiethyl-(le-(hy(lrochlorid-)hämiii  (Bd.  IX,  S.  347). 

C33H330,N,Fe. 

Darstellung:  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  die  ui  Benzol,  Chloroform  und  Methyl- 
alkohol unlösliche  Fraktion  eines  mit  Hufe  von  Methylalkohol  hergestellten  /j'-Rohhämins. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schwarzes  Pulver,  gleicht  in  den  LösHchkeits- 
verhältnissen  dem  Monomethyl-(hydroxy-)hämin.  Eine  weitere  Methylienmg  durch  Methyl- 
alkohol und  verdünnte  Schwefelsäure  findet  nicht  statt,  der  Stoff  gehört  also  zu  den  N-De- 
( hydrochlorid-  )häminen  ^). 

DJmethyl-(hydioxy-)hämin  (Bd.  IX,  S.  348). 

CgsH^eO^N^EeOH. 

Der  in  Äther  lösliche  wie  der  in  Äther  unlösliche  Stoff  sind  als  Hydroxyhämine,  nicht 
als  De-(hydrochlorid-)hämine  aufzufassen. 

Dihydro-dimethoxy-Hydroxyhämin. 

Mol. -Gewicht:  097,39. 

Zusammensetzung:  61,97%  C,  5,93%  H,  16,06%  O,  8,04%  N,  8,00%  Fe,  4,3%  CH3. 
C3Ä„0„N,FeOH  =  C3,H32N,FeOH(COOH)3(OCH3)2. 

Bildung:  Bei  der  Verseifung  des  komplexen  Chlorferrisalzes  des  Hämatoporphyrin- 
dimethyläthers-monomethylesters  mittels  V2  ii"Natronlauge  im  Wasserbade,  wobei  gleich- 
zeitig das  Halogen  am  Eisen  durch  Hydroxyl  ersetzt  wird. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schwarzer,  amorpher,  ätherlöslicher  Stoff, 
der  sich  in  Natriumbicarbonat  löst,  in  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist^). 

Dihydi'o-dimethoxy-t'hlor-Häminmoiiomelhylester. 

Mol.-Gewicht:  729,87. 

Zusammensetzung:  60,86%  C,  5,80%  H,  13,15%  O,  7,68%  N,  7,65%  Fe,  4,86%  Cl, 
6,16%  CH3. 

C3,H4206N4FeCl  =  CaaHsaNiFeCl .  {COOH)(COOGH3)(OCH3)2. 

Bildung:  Bei  der  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  das  Reaktionsgemisch  von  Eisessig- 
Brom  Wasserstoff  auf  Hämin  nach  AbdestiUation  der  flüchtigen  Säuren;  wird  vom  Dimethyl- 
äther  des  Hämatoporphyrins  durch  seine  Unlöslichkeit  in  lOproz.  Bromwasserstoffsäure 
getrennt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schwai-zer,  amorpher  Stoff,  in  Äther  iös- 
licli,  unlöslich  in  Alkalien  und  in  Salzsäure''). 

Dihydro-dimetlioxy-(biom-)hämindiinethyIester. 

Mol.-Gewicht:  788,34. 

Zusammensetzung:  57,87%"C,  5,63%  H,  12,18%"0,  7,11%  N,  7,08°^  Fe,  10,14%  Br, 
7,61%  CH3.  ' 

CjsHiiOeNiFeBr  =  C33H3„N4FeBr(COOCH3),(OCH3)2. 

Bildung:  Wie  die  des  Monomethylesters,  nur  wird  Bromhämin  verwendet. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schwarzer,  undeutlich  krystallinisoher 
Stoff,  wird  von  5proz.  Sodalösung  in  der  Hitze  nur  ganz  schwach  angegriffen,  ist  in  ver- 

')  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  8ä,  141  [1912]. 

^)  W.  Küster,  Zeitsehr.  f.  physiol.  Chemie  83,  145— 14G  [191-2]. 

■')  W.  Küster,  Zeitsehr.  f.  physiol.  Chemie  86,  74—75  [1913]. 

■•)  W.  Küster,  Zeitsehr.  f.  physiol.  Cliemic  86,  73—74  [19I3J. 


C3,H3,X,FeBr[(C0),  >'  •  CeHJOH  •  XHC'eH, 
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düiuiteu  Säuren  unlöslich.  Löst  sich  in  Äther  mit  brauner  Farbe.  Beim  Durchschütteln  dieser 
Lösung  mit  Katronlauge  schlägt  die  Farbe  in  Braungelb  um  (Ereatz  des  Broms  dmch  Hydroxvl), 
wird  dann  die  ätherische  Lösung  mit  12proz.  Salzsäure  geschüttelt,  so  tritt  wieder  ein  Um- 
schlag der  Farbe  in  Braunrot  ein.  Durch  methylalkoholische  Lauge  findet  Verseifung  statt 
zum  Dihydrodimethoxy-(hydroxy-)hämin,  bei  dessen  Lösung  in  methylalkohohscher  Schwefel- 
säure wieder  Veresterung  eintritt,  so  daß  Salzsäure  jetzt  den  Dimethylester  des  Dihydro- 
dimethoxy-(chlor-)hämins  fällt ^). 

DiIiydi'o-dioxy-(hy(lroxj-)hämm(iimetliylester. 

C'aeHjoOeX^FeOH  =  CjoHs^X^FeGH  .  (C00CH3),(0H),. 

Darstellung:  Der  Dimethylester  des  HämatoporphjTins  wird  in  heißer,  ca.  35proz. 
Essigsäure  gelöst  imd  diese  Lösung  mit  frisch  bereiteter  Feriroacetatlösung  Tersetzt.  Das 
komplexe  Chlorferrisalz  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  ab. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  ilLtroskopische  KrystäUchen  von  Kugel- 
oder Hantelform,  in  Äther  lösUch  mit  brauner  Farbe.  Löst  sich  weder  in  Älkahen,  noch  in 
verdünnten  Säuren-). 

Diliy(li'o-liydi"oxy-aiiilido-(brom-)liämiiiaiiil. 

Mol. -Gewicht:  86i,40. 

Zusammensetzung:  63,89%  C,  5.09%  H,  5.55%  0,  9,72%  X,  GAS'^o  Fe,  9.26%  Br. 

Darstellung:  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  das  Eeaktionsgemisch  von  Eisessig- 
Bromwasserstoff  auf  Bromhämin  nach  ÄbdestUlation  der  flüchtigen  Säuren  und  nachfolgender 
Behandlimg  mit  Wasser. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystallisiert  in  kleinen,  brauugefärbten 
würfelförmigen  Gebüden,  ist  leicht  lösüch  in  Alkohol  mid  Benzol,  unlöshch  in  Äther,  in  Soda 
und  in  verdünnten  Säuren,  bei  Zimmertemperatm  auch  in  12proz.  Natronlauge.  Durch  Eis- 
essig-Bromwasserstoff wird  die  Bromferrigruppe  und  ein  Anihdrest  langsam  entfernt,  wobei 
ein  in  5proz.  Sodalösimg  wie  in  öproz.  Salzsäure  lösliches  Dihydrohydroxyanilidoporph^Tin 
entsteht. 

Xeben  dem  in  der  Überschrift  genannten  Porphyiin  bUden  sich  noch  drei  andere  Por- 
phyrinderivate,  welche  ein  bis  drei  Anilinreste  enthalten  dürften'). 

Ätioliämiii. 

Mol.-Gewicht:  553,77. 

Zusammensetzimg:  67,21%  C,  f.,190;  H.   10,12"^,  O.  10,08%  Fe,  6,40%  Gl. 

CaiHjiX^Fea. 

Bildung:  Aus  ÄtioporphjTÜi,  in  Eisessig  gelöst,  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  imd 
Xatriumacetat. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  ätherische  Lösung  hat  eine  braxmrote 
Farbe,  durch  Schütteln  mit  Xatronlauge  wird  die  Lösimig  braun  imd  nimmt  gelbes  Tingieren 
an,  sie  enthält  jetzt  Ätio-(hydrosy-)hämin  CjiHj^XiFeOH^). 

PhyUoliäiuüi  (Bd.  IX,  S.  348). 

Mol.-Gewicht:  597,77. 

Zusammensetzimg:  6i,23%  C,  5,74%  H,  9,390o  X,  9,34%  Fe,  5,93°^,  Cl. 

CsaHsiOoX^FeCl. 

Darstellung:  A-PhyUoporphyrin  wird  in  Eisessig  unter  Zusatz  von  Kochsalz  gelöst  und 
die  im  siedenden  AYasserbad  befindliche  Lösung  mit  Mohrschem  Salz  in  kleinen  Portionen 


1)  W.  Küster  u.  H.  Bauer,  Zeitschr..f.  physiol.  Chemie  94,  181  [1915]. 

-)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  86,  75  [1913]. 

=>)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  109,  136  [1920]. 

^)  E.  AVillstätter  u.  iL  Fischer.  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  87,  498  [1913]. 
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versetzt.  Nach  lOstüudigem  Ei-wärmen  ist  die  Farbe  der  Lösung  braim  geworden  und  es 
scheiden  sich  glitzernde,  braune  Nadeln  ab.  Nach  Stehen  über  Nacht  wird  das  Phyllohämin 
durch  Zusatz  von  Wasser  gefällt,  das  getrocknete  Rohprodukt  in  Chinin  -Chloroform  gelöst 
und  die  Lösung  in  mit  Kochsalz  gesättigten  Eisessig  bei  110°  eingetragen,  worauf  Phyllo- 
hämin auskrystaUisiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Meist  gut  ausgebildete,  braime,  ghtzemde 
Rhomben,  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig  viel  leichter  löslich  als  a-Hämm.  Das  Spektrum 
der  Lösung  in  Chloroform  oder  Eisessig  zeigt  außer  Endabsorption  4  Bänder,  welche  im  Ver- 
gleich mit  den  Bändern  des  A-Hämins  mehr  nach  dem  violetten  Ende  hin  verschoben  er- 
scheinen, die  Lösung  in  Chloroform  unter  Zusatz  von  Ammoniak  weist  zwei  Bänder  von  den 
Wellenlängen  600,8 — 589,0  und  495,5 — 476,8  auf.  In  wässerigen  Alkalien  löst  sich  «-Phyllo- 
hämin nicht  auf.  Die  alkohoHsch - ammoniakahsche  Lösung  wird  durch  das  Stokessche 
Reagens  reduziert,  es  bUdet  sich  A-PhyUohämochromogen,  dessen  Spektrum  zwei  Bänder 
aufweist  (550—538,5;  517,3—512,3)1). 

Mesohämin  (Hydiogenisiertes  Hämiii)  (Bd.  VI,  S.  241 ;  Bd.  IX,  S.  348). 

C3,H3„0,N,FeCl  (C^sHaiOÄFeCl?). 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Spektrum  unterscheidet  sich  von  dem 
des  Hämins  nur  wenig.  In  Alkalien  löst  es  sich  wie  dieses  auf,  in  verdünnten  Säuren  ist  es 
gleichfalls  unlöslich.  Durch  Eisessig-Bromwasserstoff  wird  Mesohämm  in  Mesoporphyrin 
übergeführt,  in  konz.  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  rein  roter  Earbe,  ist  sie  grünstichig,  so  i.st 
noch  unverändertes  Hämin  vorhanden,  unschöne  braune  Farbe  der  schwefelsauren  Lösung 
deutet  auf  Zersetzungsprodukte-)^)'). 

Pseudohämine. 

Bildung:  Bei  der  Darstellung  von  Hämin  nach  Mörners  Methode,  wobei  die  Beschaffen- 
heit des  Blutes  eine  RoUe  spielt,  häufig  bei  der  LTmscheidung  von  /)'-Häminen  mit  Hilfe  von 
Eisessig  oder  bei  Verwendung  von  OOproz.  Essigsäure,  ferner  bei  der  Fällung  der  siedenden 
Lösung  von  monomethyUerten  De(hydrochlorid)-  oder  Hydroxyhäminen  oder  von  Hämatin 
in  Methylalkohol  und  verdümiter  Schwefelsäure  durch  Salzsäure  oder  Bromwasserstoff,  -n-obei 
nur  Hämatin  dimethyliert  wird,  die  anderen  Stoffe  aber  monomethyliert  bleiben. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Pseudohämine  sind  in  angesäuerten  Alko- 
holen löslich,  enthalten  meist  nicht  die  für  ein  Atom  Halogen  berechnete  Menge  und  ver- 
lieren beim  Auswaschen  weitere  Mengen  von  Halogen.  Die  Bindung  des  Halogens  ^^•ird  am 
Stickstoff  eines  basischen  Pyrrolenkerns  angenommen.  Durch  Fällung  der  siedenden  Lösung  in 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuertem  Äthylalkohol  mittels  66  proz.  Bromwasserstoffsäure 
.WTJrde  ein  Pseudohämin  in  ein  schön  krystaUisierendes  Monomethyl-(brom-)hämin  übergeführt"). 


C.  Porphyrine. 
Porphyi'inogen. 

(C3,H3,0„N,). 

Bildung:  Aus  Hämin  durch  Reduktion  mit  Natriumaraalgani  in  alkalischer  Lösung, 
wobei  die  Chlorferrigruppe  eliminiert  wird. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Wuide  bisher  nur  in  Lösung  erlialtcn; 
diese  färbt  sich  an  der  Luft  schnell  rot  und  gibt  bei  der  Oxydation  nur  Hämatinsäurc,  kein 
Methyläthylmaleinimid "). 


1)  L.  Maruhlewski  u.  ,1.   Robcl.    BericlUc  d.  Deutsch,  ehem.  fiescllschafl   4.>.  Sl(i  |  lill-JJ. 

2)  R.   Willstätter  u.  M.  Fischer.  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  81.  4SS  [19l:i]. 
")  H.   Fischer  u.  H.  Röso,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  88.   14  [1!)13]. 

■•)  W.   Küster,  Zcitsclir.  f.  physiol.   Chemie  88,  377  [15)13]. 

^)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  101,  46—47  [1917]. 

")  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  73,  227  [1011];  82,  104  [1912]. 
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Mesoporphyriii  (Bd.  VI,  S.  250;  Bd.  IX,  S.  361,  403). 

Cj^HjsO^N^  oder  Cj^Hj.O^X^  oder  C33H30O4N4. 

^'ermutliche  Konstitution: 


COOH 


H 

C  M 


H,C— H,C— C  =  C  C— C— CH,— CH3 

\  /       II           ' 

\     I, 

H3C— C  =  C  C— C— CH3 

\  / 

COOH               HC^-  CH 

H,C  — H,C— C— C  C=C— CH3 

N  HN 

/  \ 

H3C— C  — C  C  =  C— CH,  — CH3 


C 
H 

oder  H,C  —  CH. 

"II"  -) 

H3C--C— CH  C— C 

\  ^ 

H3C— H,C— C— C  C— CH 

COOH  C C  COOH 

1  /  \ 

H,C— H,C— C-=C  C=C— CHj  — CH, 

KH  HX 

/  X 

XI3C  —  C  =  C  C  =^  \j — CH3 

\  / 

CH3  H3G 

Bildung:   Aus  Mesohämin  durch  tonz.   Schwefelsäure-),  aus  Hämatoporphj-rin  durch 

Eeduktion  mit  Jodwasserstoff. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Verteilungszahl  zwischen  Äther  und 
0,5proz.  Salzsäure  ist  11,8  für  ein  durch  Eeduktion  mittels  Jodwasserstoff,  12,9  für  ein  durch 
Reduktion  mit  Kahumäthylat  hergestelltes  Präparat-). 

MesoporphvTLn  imd  seine  Ester  bilden  komplexe  Salze  mit  der  Chlorferri-  und  der  Chlor- 
manganigruppe,  mit  Kupfer^),  Zink  und  Magnesium. 

Physiologische  Eigenschaften:  Mesoporphyrin  wirkt  sensibüisierend,  bei  höheren  Tieren 
(Meerschweinchen,  Hasen)  ist  es  weniger  wirksam  als  Hämatoporphyrin,  nach  subcutaner 
Injektion  bei  Hasen  imwirksam^),  auf  Paramäcien  wirkt  es  noch  in  einer  Verdünnung  von 
1  :  8000  000,  bei  der  von  einer  Färbung  nichts  mehr  zu  erkennen  ist.  Das  komplexe  Kupfer- 
salz des  Mesoporphyrins  wirkt  nicht  sensibilisierend^). 

Tetiabroininesoporpliyrm-dibi'omliydi'at.«) 

Mol.-Gewicht:   1044,02. 

Zusammensetzung:  39,10%  C,  3,48%  H,  6,13%  O,  5,37%  X,  45,93%  Br. 

C34H3,0,K,Br,.2HBr. 


^)  W.  Küster,  Archiv  der  Pharmazie  353.  473  [lyiöj. 

-)  E.  Willstätter  u.  M.  Fischer,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  87,  435  [1913]. 

^)  H.  Fischer  u.  A.  Hahn,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  91,  182  [1914]. 

■*)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  97,  124  [1916]. 

^)  H.  Fischer  u.  G.  v.  Kemnitz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  96.  313  [1916]. 

")  H.  Fischer  u.  A.  Hahn,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  91,   174  [1914];  97,  124  [1916]. 
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Darstellung:  Mt-soporphyiin  wird  in  Eisessig  und  Biomwasserstoff  gelöst  und  die  Lösung 
mit  Wasserstoffperoxj'd  versetzt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  PiacbtvoO  violett  gefärbte  KrystaUe,  die 
aber  beständig  Bromwasaerstoff  verlieren.  Wii'd  durch  Natriumamalgam  zum  Mesoporphy- 
rinogen,  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  sowie  durch  Aceton  zu  Mesoporphyrln  reduziert. 

Tetrabrommesoporphyrindiäthylester-dibromhydrat. 

Mol.-Gewicht:  1100,10. 

Zusammensetzung:  41,47%  C,  4,03%  H,  ^,^2%  0,  5,09%  N,  43,59%  Br. 

CasH^jOiN^Br^  •  2  HBr. 

Darstellung:  Analog  dem  Tetrabrommesoporphyrin  imter  Anwendung  des  Diäthylesters. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nur  in  Aceton  löshch,  die  Lösimg  zeigt 

ein  sechsbändiges  Spektrum,  doch  findet  zugleich  Reduktion  bis  zum  Mesoporphyrln  statt  M. 

Tetrachlormesopoiphyiiii  (Bd.  IX,  S.  362). 

Physikalische  Eigenschaften:  Zeigt  im  Rot  einen  charakteristischen  Absorptionsstreifen-). 

Mesopoipliyiiuogen  (Porphyrinogen)   (Bd.  IX,  S.  365). 

Mol. -Gewicht:  570,4,  üi  Acetonlösung  durch  Siedepunktserhöhung  bestimmt. 

Chemische  und  physikalische  Eigenschaften:  Die  Ehrliehsche  Aldehydreaktion  ist 
negativ,  doch  entsteht,  da  MesoporphjTinogen  außerordentlich  luft-  und  Uchtempfindlich  ist, 
sehr  schnell  eine  intensive  Rotfärbung.  MesoporphjTÜi  vermag  nicht  Metalle  in  komplexe 
Bindung  aufzunehmen.  Das  Natriumsalz  ist  schwer  löshch.  Die  Aufspaltung  durch  Eisessig- 
Jodwasserstoff  gelingt  leichter  als  beim  Mesoporphyrln  oder  Hämin'). 

Ätioporphyrin.^) 

Mol.-Gewicht:  464,48. 

Zusammensetzung:  80,11%  C,  7,82%  H,  12,07%  N. 

C31H36N4. 

Darstellung:  HämophyUiukahum  (Bd.  IX,  S.  365)  wird  in  Portionen  von  1  g  mit  rcmem 
(eisenfreien)  Natronkalk  bis  zum  Eintritt  eines  Farbenwechsels  von  Hellgrün  in  Braun  erhitzt. 
Das  gebildete  Atiophyllin  geht  nach  dem  Anfeuchten  in  Äther  über  neben  braun  gefärbten 
■Beimischungen,  die  durch  Ausscluitteln  mit  methj'lalkoholischem  Kalium  mid  durch  4pvoz. 
Salzsäure  entfernt  werden.  Die  gereinigte  und  sehr  konzentrierte  ätherische  Lösung  wird  ii\ 
sehr  viel  Petroläther  eingetragen,  wodurch  ein  weiteres  Nebenprodukt  beseitigt  wird.  Die 
Lösung  des  Atiophyllms  in  Petroläther  ist  prächtig  violettrot  und  fluoresciert  schön  rot. 
(J  proz.  Salzsäure  nimmt  aus  ihr  miter  Elimination  des  Magnesiums  das  Ätioporphyrin  heraus, 
während  die  ätherische  Lösung  des  Ätiophyllins  durch  Salzsäure  nicht  verändert  wird. 

Chemische  und  physikalische  Eigenschaften:  AtioporphjTin  krystallisiert  in  rotbraunen 
schief  begrenzten,  glänzenden,  spitzen  Prismen,  es  schmilzt  allmählich  bei  265^  unter  Zer- 
setzung (Ätioporph;\Tin  aus  Phylloporphp-in  bei  280°).  Es  ist  in  Eisessig  leicht  löslich  mit 
prächtig  blauroter  Farbe,  die  ätherische  Lösung  ist  bronzerot,  in  Alkohol  und  Petroläther 
ist  es  schwer  löslich,  im  letzteren  mit  Bronzefarbe.  Das  Pulver  hat  die  Farbe  von  Alizarin 
auf  Chrombeize. 

Das  Absorptionsspektrum  in  ätherischer  Lösung  (0,0464  g  in  11  Äther  =  Viooo  Mol. 
in  10  1)  zeigli  hauptsächUch  vier  starke  Bänder:  im  Blau,  Grün,  Gelbgrüii  und  im  Orange. 
Die  SalzsäuiTzuhl  ist  =  3,  die  Verteiluiigszahl  für  .'i  proz.  Salzsäure  -^  43. 

M  H.  Fischer  u.  A.   Hahn,  Zeitsclir.  f.    (ihysiül.  Chemie  <»l.   17S  ll'.lUJ. 

-)  H.  Fischer  u.  X.  Hahn,  Zcitschr.  f.  physiol.  Chemie  91,  179  [1914]. 

•>)  H.  Fischer  11.   H.  Rüse,  Zeitsclir.  f.  physio).  Chemie  87,  44  [1913]. 

•')  R.  Willstültoi-  11.  jr.   Fischer.  Zeitschr.  f.   phy-siol.  Chemie  ST.  4!M  |lili:!|. 
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Das  Stjphnat  des  Ätioporphj-rins  krystaUisiert  nach  dem  Einengen  der  ätherischen 
Lösung  in  rubinroten,  trigonalen  Pyramiden  mit  gerundeten  Kanten,  es  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  siatert  und  schmilzt  bei  170°. 

Die  Lösung  des  Ätioporphyrins  in  Eisessig  gibt  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  imd 
Natriiunacetat  Ätiohämin. 

Hämatoporpliyrm   (Bd.  ^^,  S.  242:  Bd.  IX,  S.  351). 

Vermutliche  Konstitution'): 

H 
C 


HOOC— H.C^H,C— C=C 
i        \ 
iSTH 


H,C— C— C 


C 
H 

Physiologische  Eigenschaften:  Wükt  auf  Paramäcieu  weit  ^\enigcr  stark  als  Meso- 
porphjTin,  sonst  ^yiTkt  es  ^"iel  stärker-),  namenthch  schon  im  Dunkeln. 

Die  Regenwiurmgattung  Eisenia  foetida  enthält  ein  Porph^Tui,  das  Tiere  Tor  den  V^ii- 
kimgen  einer  Bestrahlung  schützen  kann.  Auch  dieses  PorphjTin  läßt  sich  aber  in  eine  Porm 
bringen,  in  der  es  photodynamisch  wirksam  ist^). 

Durch  Fäulnis  wird  Hämatoporph^Tin  nicht  verändert -). 


I.  Ester  des  Hämatoporphyriris. 
A.  Mit  Alkoholen. 

a)  Hämatoporplivrindimethylester  (Bd.  IX,  S.  356). 

Bildung:  Der  durch  die  Salzsäurezahl  '  ,  charakterisierte  Ester  bildet  sich  auch  aus 
Hämmoporph^Tui  (Bd.  TS.,  S.  363 )^). 

b)  Hämatoporphyrindiäthylester. 

MoL -Gewicht:  654,6. 

Zusammensetzung:  69,69%  C,  7,08%  H,  U.660Ö  O.  8.56%  X.  8,87%  CH^. 
CjsH^sOeN^  =  CaoHjiXjf  0H),(  COOCA), . 

Darstellung:  Hämatoporphyrin  wird  bei  30"  in  Äthylalkohol  gelöst,  diese  Lösung  mit 
Chlorwasserstoff  gesättigt  und  24  Stunden  bei  der  angegebenen  Temperatur  gehalten,  worauf 
der  Ester  durch  Eintragen  in  verdtinnte  Xatriumacetatlösung  gefällt  wird. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Braunrotes  Pidver,  bei  Zimmertemperatur 
in  verdünnten  Alkahen  imd  Carbonaten  unlöshch,  löshch  in  Äther  und  Alkohol;  Schmelzp. 
120—122°.    Salzsäurezahl  8,55). 


1)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  pliysiol.  Chemie  109,    121  [1920]. 

°)  H.  Fischer.  Zeitschr.  f.  i^hysiol.  Chemie  96.  175.  309  [1916];  9T,  122  [1916]. 

ä)  W.  Hausmann.  Biochem.  Zeitschr.  71.  268  [1916]. 

^)  E.  Willstätter  u.  M.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  87  [1913]. 

5)  W.  Küster,  Unveröffentlicht. 


Poiphjndne.  25 


B.  Mt  Säuren. 

a)  Hämatoporphyi'inchlorwasserstoffester.i) 

MoL-Gewicht:  623,42. 

Zusammensetzung:  63,55%  C,  5,82%  H,  10,27%  O,  8,99%  X.  11,37%  Cl. 
CsjHaeO.N^Cl,  =  C3,H3Ä(Cl),(COOH),. 

Darstellung:  Aus  Hämatoporphyrin  durch  wasserfreien  Clilorwasserstoff  im  Einschluß- 
rohr bei  Zimmertemperatur,  ähnhch  aus  Monoacetylhämatoporph;\Tin. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  MetaUisch  glänzender,  violetter  Stoff,  in 
Äther  leicht  lösHch.    Gibt  mit  Soda  ein  Salz.    Die  Salzsäurezahl  ist  =  3. 

h)  Tiibromhydrat  des  Hämatoporphyrinbromwasserstoffesters 

(Bd.  IX,  8.  356).») 

Cj^H^oO.N.Br,  =  C3,H3,N,(Br),(COOH),  •  3  HBr. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Geht  durch  Einwirkung  von  Methylalkohol 
in  den  Dimethyläther  re.sp.  in  den  Dimethylester  des  Dimethj'läthers  des  Hämatoporphyrins 
über. 


II.  Äther  des  Hämatoporphyrius. 
a)  Hämatopoi'phyrindimethyläther  (Bd.  IX,  S.  357). 

Darstellung:  5  g  Bromhämm  werden  unter  Schütteln  in  100  g  Eisessig-Bromwasserstoff 
(1,41)  während  eines  Tages  gelöst,  die  Lösung  unter  vermindertem  Druck  aus  emem  70° 
warmem  Wasserbade  möghchst  vollständig  abdestUhert  und  der  dunkelviolette  Rückstand 
mit  35  g  absolutem  Methylalkohol  10  Minuten  lang  auf  50°  erwärmt,  wobei  er  vollständig 
in  Lösung  geht.  Dann  wird  mit  750  ccni  Äther  versetzt  und  solange  gewaschen,  bis  alles  Eisen 
entfernt  ist,  worauf  die  ätherische  Lösung  mit  lOproz.  Bromwasserstoffsäurc  extrahiert  wird 
(etwa  10  Ausschüttelungen  mit  je  50  ccm).  Die  bromwasserstoffsäurc  Lösung  läßt  man  zur 
Verseifung  der  Estermethyle  4  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen,  neutralisiert  mit  Natron- 
lauge und  Natriumacetat  und  schüttelt  mit  Äther  aus-).  —  Der  Dimethyläther  läßt  sich 
auch  aus  einer  0,9proz.  Lösung  seines  bromwasserstoffsauren  Salzes  durch  Äther  extra- 
hieren'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Durch  längere  Behandlung  mit  konz.  Salz- 
säure \vird  ein  Methyl,  durch  Eisessig-Bromwasserstoff  werden  beide  Methyle  verseift.  Bei 
der  Oxydation  in  schwefelsaurer  Lösung  mittels  Chromsäuro  bildet  sich  Hämatinsäure  und 
cm  methoxylicrtca  Imid  einer  Maleinsäure.  Durch  Diazomethan  wird  Tetramethylhämato- 
porphyrin  gebildet. 

Komplexes  Kupfersalz  des  Hämatoporphyiindiinethylätliers. 

Mol. -Gewicht:  688,11. 

Zusammensetzung:  62,81%  C,  5,86%  H,  13,95%  O,  8,14%  N,  9,24%  Cu,  4,36%  CH3. 

CjoH^oOeNiCu. 

Darstellung:  Die  siedende  eisessigsaure  Lösung  des  Dimethyläthers  wird  mit  einer  eben- 
solchen 1  proz.  Kupferacetatlösung  versetzt.    Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Kupfersalz  ab. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Trachtvoll  ausgebildete,  zu  Büscheln  an- 
geordnete Nadeln  von  dunkillnauinotcv  Farbe;  in  Alkalien  löslich,  in  verdünnten  Säuren 
unlöslich*). 

')  K.  Willstätter  u.  M.   Fischer,  Zeitschr.  f.  pliysiol.  Chemie  87,  40(i,  447  |lill:ij. 

-)  W.  Küster  u.  M.  Bauer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  !)4,   172  [19iö]. 

■')  W.  Küster  u.  0.  Geering,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  10»,  1'2S  [1920]. 

')  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.   Chemie  10!»,   12S  [1920]. 


26  Tierische  Farbstoffe. 

1))  Häiuatopoiphyrindiäthyläther,  1) 

Mol.-Gewicht:  654,60. 

Zusammensetzung:  69.69%  C,  7,08%  H.  14,67°^,  O,  8,56%  X.  8,87°o  C'Ws- 
C3Ä,0Ä  =  C3,H3,X,(OCÄ),(COOH),. 

Die  Darstellung  des  Stoffes  schließt  sich  an  die  des  Dimethylesters  an;  der  nach  Ab- 
destillation  des  Eisessig- Bromwasserstoffs  verbleibende  Rückstand  muß  in  viel  absolutem 
Äthylalkohol  ohne  Erwärmen  gelöst  werden. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Ziegelrotes  Pulver,  das  m  5proz.  Soda- 
lösung bei  Zimmertemperatur  lösKch  ist.  KrystaUisiert  aus  Alkohol  in  mikroskopisch  kleinen 
Würfeln,  zeigt  keinen  Schmelzpunkt.  In  heißem  Methylalkohol  ist  der  Diäthyläther  reichhch 
löshch,  beim  Abkühlen  fällt  eine  xmdeuthch  krystalhsierte,  bei  98 — 99"  sinternde,  bei  118  bis 
119°  schmelzende  Verbindung  mit  zwei  Molekeln  Methylalkohol  aus,  die  in  wässeriger  Lösimg 
nur  27»  Molekeln  Aiumoiuak  aufnimmt,  während  der  reine  Diäthyläther  3  Molekeln  Ammoniak 
bindet.  Beim  Erhitzen  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol,  der  1%  Chloivrasserstoff  enthält, 
wird  der  Methylalkohol  nicht  verdrängt,  es  bildet  sich  aber  ein  Betain.    Salzsäm-ezahl  4,5. 

Hämatoporphyrindiäthyläthei-diohlorliydrat. 

Mol-Gewicht:  727,53. 

Zusammensetzung:  62.710o  C,  6,65%  H,  13,19%  O.  7.7%  K,  9,75%  Cl. 

C3,H,30ÄC1.. 

Darstellung:  Durch  Auflösen  des  Diäthyläthei-s  in  Xormalsalzsäure  und  Verdunsten  der 
Lösung  im  Vakuum  über  Schwefelsäure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Zu  Drusen  angeordnete  Xadehi,  die  stark 
hygroskopisch  sind  und  durch  Wasser  zerlegt  werden. 

Silbersalz  des  Hämatoporphyiindiäthyläthers. 

Mol.-Gewicht:  975,21. 

Zusammensetzung:  46,78%  C,  4,44°o  H,  9,84%  O,  5,74%  X,  33,19%  Ag,  5,95%  CA- 

Darstellung:  Die  mit  Ammoniak  neutralisierte  Lösimg  des  Diäthyläthers  wird  mit  Silber- 
uitrat  gefällt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Fast  schwarz  gefärbt,  amorph. 

Betain  des  Diäthyläthers  des  HäniatopoiphjTÜis.-) 

C3sH,,0eN,  =  C3,H3,N,(OC,H3),(COO]STI),. 

y 

Darstellung:  1  g  Diäthyläther  wii-d  in  80  ccm  absoluten  Alkohols  gelöst,  der  l^ö  Chlor- 
wasserstoff enthält,  und  die  Lösung  ^  o  Stunde  am  Rückflußkühler  im  Sieden  erhalten.  Xach 
dem  Erkalten  wird  mit  Xatriumacetat  gefällt,  der  chlorfrei  gewaschene  IX^iederschlag  in  Äther 
gelöst,  die  ätherische  Lösung  mit  Soda  geschüttelt,  dann  getrocknet  und  der  Äther  abdestilhert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Meist  zu  Büscheln  vereinigte  ICadeln,  un- 
löshch  bei  Zimmertemperatur  auch  in  12proz.  Xatronlauge  und  in  verdünnten  Säuren,  die 
erst  nach  längerer  Einwirkung  unter  Aufsprengimg  der  Betainbindung  lösen.  Letztere  wird 
auch  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  gesprengt. 

c)  Hämatopoi'phjTinmonoäthyIäther-dichlorhydiat.3) 

MoL -Gewicht:  699,49. 

Zusammensetzung:  61,78%  C,  6,34%  H,  13,72%  O,  %M%ls,  10,14<;^,  Cl,  4,15%  C2H5. 
CjeHi^OsN^a,  =  C3,H3.,N4(OH  •  0C,H5)(C00H)o  •  2  HCl. 


>)  W.  Küster  u.  0.  Geering,  Zeitschr.'  f.  physiol.  Chemie  109,   133  [1920]. 

"-)  W.  Küster  u.  0.  Geering,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  109,   134— 13ö  [1920]. 

»)  W.  Küster  u.  0.  Geering,  Zeitschr.  f.  phv,«iol.  Chemie  109,  128  [1920]. 
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Darstellung:  Die  ätherische  Lösung  des  Diäthyläthers  wird  mit  Sproz.  Salzsäure  einige 
Stunden  geschüttelt;  die  salzsaure  Lösung  ■wird  im  Vakuum  eingeengt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Bündel  von  feinen,  langgestreckten  Nadeln. 
Das  Salz  verliert  äußerst  leicht  Chlorwasserstoff. 

III.  Äther-Ester  des  Hämatoporphyrins. 
a)  Hämatoporphyi'indimethyläther-dimethylester  (Bd.  IX,  S.  358). 

Mol. -Gewicht:  654,60  oder  642,.595,  bestimmt  durch  die  Qefrierpunktsemiedrigung  in 
VeratroP). 

CsgHieOeN^  oder  Cs^^ieO^'Ni. 

Darstellung:  Durch  Verestenmg  des  Dimethyläthers  mittels  Methylalkohol  und  Salz- 
säure oder  durch  Diazomethan-). 

Physiliallsche  und  chemische  Eigenschaften:  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  163°  nach  voran- 
gegangener Zersetzung^). 

Komplexes  Kupfersalz  des  Tetramethylhäniatoporphyrins.^) 

Mol.-Gemcht:  716,15. 

Zusammensetzung:  63,70O(,  0,  6,19%  H,  13,40%  O,  7,83%  N,  8,88%  Cu,  8,38%  Cü.,. 

CasH^OÄCu. 

Darstellung:  Die  siedende  Lösung  des  Tetramethylhämatoporphyrias  in  Eisessig  whd 
mit  einer  1  proz.  ebensolchen  von  Kupferacetat  versetzt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nadeiförmige,  dunkelbraunrote  Krystalle, 
die  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  nicht  löslich  sind. 

1))  Hämatoporpliyrindiätliylätlier-diinetliylester.^) 

Mol. -Gewicht:  682,64. 

Zusammensetziuig:  70,34%  C,  7,38%  H,  14,06%  0,  8,21%  N,  4,40%  CH3,  8,50%  C2H5. 
CioHsoOeN,  =  C32H3Ä(OCA)2(COOCH3),,. 

Darstellung:  0,5  g  des  Diäthyläthers  werden  mit  50  ccm  absoluten  Methylalkohols,  der 
1%  Chlorwasserstoff  enthält,  10  Minuten  am  Rückflußkühler  erhitzt,  dann  wird  der  gebildete 
Ester  durch  Eintragen  in  verdünnte  Natriumacetatlösung  gefäUt  und  in  Äther  gelöst.  Die 
ätherische  Lösimg  wird  mit  Natriumcarbonat  gewaschen,  getrocknet,  dann  der  Äther  ab- 
destilliert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Stahlblauer,  spröder  Stoff,  schmilzt  bei 
95 — 97°.    Salzsäurezahl:  8,5.    Durch  AlkaHen  tritt  langsam  Verseifung  ein. 

c)  Hämatoporphyrindiätliyläther-diäthylester.ä) 

Mol.-Gewicht:  710,68. 

Zusammensetzmig:  70,95%  C,  7,66%  H,  13,50%  0,  7,89%  N,  16,33%  C.Jl-^. 
C,ÄAN,,  =  C3.,H3„N4(OCA)3(COOC,H,),. 

Darstellung:  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  die  Lösung  des  Diäthyläthers 
in  absolutem  Alkohol  unter  Kühlung. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Stahlblaues  Pulver,  aus  Äther  körnige 
Aggregate,  die  bei  91 — 93°  unscharf  schmelzen.  Unlöshch  in  Soda  und  in  12  proz.  Natron- 
lauge bei  Zimmertemperatur.    Die  Salzsäurczalil  ist  =  9. 

')  R.  Willstiitter  II.  M.  Fischer.  Zeitschv.  f.   physiol.  Ckemio  S1,  47U  \\'M4]. 

~)  W.  Küster  u.  H.   Bauer,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  94,   185  [1915]. 

'')  W.   Küster  u.   0.   Geering,  Zeitschr.  f. 'phy-siol.  Chemie   10».   128  [1920.1. 

")  W.  Küster,  Unveröffcnthcht. 

^)  W.  Küster  11.   0.   Gecrinn;,  Zcits.Oir.   f.   phy.sioI.  Cliemi.'   10».   13.3  [Hl'2(i]. 
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Hämatopoi"ph>Tinogen  (Bd.  IX.  S.  360). 

C,,H,,0eX4  (V). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Lösung  des  Hämatoporphyriuogens 
gibt  mit  p-Dimethylaminobenzaldehyd  keine  Reattion,  dreht  die  Ebene  des  polarisierten 
Lichtes  nicht  ^). 

Hämmoporphrrm  (Bd.  IX,  S.  363).^) 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Addiert  drei  Molekehi  Ammoniak. 

Hämoporphyi-iii  (Bd.  IX,  S.  364).=) 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Bleibt  unverändert,  wenn  es  mit  methyl- 
alkohohscher  Kalilauge  und  Pyridin  viele  Stunden  auf  220 — 280"  erhitzt  -nird.  Beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  geht  es  in  Ätioporphyrin  über.  Die  Oxydation  liefert  Hämatinsäure  nnd  das 
Imid  der  Methyläthylmaleiiisäure. 

Häinidoporpliyriii  (Bd.  IX,  S.  364).-) 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Eine  Umwandlimg  in  Hämatoporphyrin 
wm-de  weder  diu-ch  Säiu'en,  noch  diu:ch  Laugen  erreicht. 

Kotporphyi'iii. 

Mol.-Gewicht:  652,51. 

Zusammensetzung:  66,23%  C,  5,56°^  H,  19,62%  O,  8,59  %  N. 
CseHgeOsN^  =  C33H330.1SF^(C00H).. 

Vorkommen:  In  aUen  Fällen  von  Porphyrinurie  ist  auch  im  Kot  ein  Porphyrin  ent- 
halten^)^). Der  Nachweis  wird  durch  Ausziehen  eines  bohnengroßen  Stückchens  Kot  mit 
alkohohscher  Salzsäure  geführt,  wobei  Eotfärbung  mit  dem  tj-pischen,  spektroskopischen 
Befund  auftritt.    Kotporphyrin  kommt  auch  im  Urin  vor. 

Darstellung:  Der  getrocknete  imd  gepulverte  Kot  wird  mit  Äther  zm-  Entfemimg  stören- 
der Stoffe,  dann  mit  Alkohol  extrahiert,  der  auch  die  Leukoverbindung  des  Kotporphyrins 
fortnimmt,  schheßUch  mit  Xatriumbicarbonatlösung  ausgezogen.  Die  hierdurch  erhaltene 
Lösung  wird  mit  Essigsäxire  gefällt,  der  Niederschlag  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  ver- 
estert,  der  Ester  in  Chloroform  überführt.  Der  Rückstand  letzterer  Lösung  von  neuem  in 
Chloroform  gelöst  und  die  heiße  Lösung  mit  Methylalkohol  versetzt,  worauf  der  Ester  aus- 
krystalhsiert:  durch  Verseifen  desselben  wird  das  Kotporph^Tin  gewonnen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Kotporphyrin  krystaUisiert  in  langen,  derben 
Prismen,  wnu-de  aber  noch  nicht  aschefrei  erhalten.  Die  Reinigmig  ist  schwierig,  weil  der 
amorphe  Stoff  in  destilhertem  Wasser  kolloid  löshch  ist,  auch  in  Äther  imd  in  Eisessig  ist 
er  löshch,  der  krystaUinische  Stoff  löst  sich  nur  in  Pyridin. 

Kotporph^Tin  nimmt  eine  JilittelsteUung  zwischen  der  prosthetischen  Gruppe  des  Blut- 
farbstoffs xmd  den  Gallenfarbstoffen  ein.  Es  ist  eine  dreibasische  Säure  und  stark  basisch. 
Die  Lösungen  werden  bei  Behchtung  bald  grün.  Durch  Redukrion  mit  Natriumamalgam  ent- 
steht die  Leukoverbindung.  welche  die  Ehrlichsche  Probe  nicht  gibt  imd  sich  nur  langsam 
an  der  Luft  wieder  oxydiert.  Die  reduktive  Aufspaltung  durch  Jodwasserstoff-Eisessig  hefert 
nur  Phonopyrrolcarbonsäure,  Pvrrole  fehlen,  die  Aufspaltung  durch  Kahummethylat  bei  240° 
führt  zur  PhyOopvrrolcarbonsäure,  in  der  Basenfraktion  findet  sich  ein  schön  krystaUisierter 
Stoff,  der  noch  nicht  identifiziert  werden  konnte.    Durch  Oxvdation  entsteht  Hämatinsäure. 


M  H.  Fischer  u.  H.  Eöse.  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  88.  IS  [1913]. 
-)  R.  Willstätter  u.  M.  Fischer.  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  87.  477.  479.  4S4  [1913]. 
3)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  96.  148.  309  [1915]:  97.  109.  148  [1916];    98. 
14  [1916]. 

*)  W.  Löffler.  Bioehem.  Zeitschr.  98,  105  [1919]. 
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Physiologische  Eigenschaften:  Kotporphyrui  ist  im  Dunkeln  zweimal  so  giftig  wie  Urin- 
porphyrin,  übt  aber  auf  Paramäcien  in  einer  Verdünnung  von  1  :  10  000  keine  Wirkung  aus. 
Wird  nach  subcutaner  Injektion  von  Kanmchen  unverändert  im  Urin  abgeschieden.  Kommt 
im  Kot  des  normalen  Menschen  nur  in  Spuren  vor. 

Speictroskopische  Untersuchung  des  Kotporphyrins  mit  einem  Zoißschen  Handspektro- 
skop mit  beigefügter  Wellenlängenskala,  D-Linie  auf  589  eingestellt.  Die  Lösung  1  :  10  000, 
im  Liter  35  ccm  Vio^'Natronlauge,  zeigt  deutliche  Fluorescenz.  a)  10  ccm  mit  1  ccm  konz. 
Salzsäure  versetzt:  T  595 — 585  intensiv,  II  572 — 565  schwach,  III  555 — 5.39  intensiv,  b)  10  ccm 
mit  1  ccm  33proz.  Natronlauge  versetzt:  I  618—610,  II  580—560,  III  545—535,  TV  510—500. 
Die  Streifen  sind  nur  schwach  ausgebildet,  besonders  IV  ')• 

Komplexes  Kupfersalz  des  Kotporphyrins. 

Mol. -Gewicht:  7U,06. 

Zusammensetzung:  60,52%  C,  4,80%  H,  17,93%  0,  7,85%  N,  8,90%  Cu. 

CjeHaiOgN.Cu. 

Darstellung:  Beim  Versetzen  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  des  Kotporphyrins 
mit  einer  1  proz.  Lösung  von  Kupferaoetat  in  Eisessig. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Konzentrisch  angeordnete,  prismenförmige 
Nadeln. 

Kotporpliyriimietliylester.2) 

Mol. -Gewicht:  694,58. 

Zusammensetzung:  67,41%  C,  6,10%  H,  18,43%  0,  8,07%  N,  6,48%  CH3. 
C3,H4,OeN,  =  C33H330,N,{COOCH3)3. 

Darstellung:  In  die  Lösmig  des  Kotporphyrins  in  Methylalkohol  wird  Chlorwasserstoff 
eingeleitet. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Verfilzte,  gebogene,  grünschimmernde,  rote 
Nädelchen,  die  bei  249 — 250°  schmelzen.  Wird  durch  10  proz.  Natronlauge  schwer  verseift. 
Die  schön  rote  Lösimg  in  Chloroform  zeigt  das  neutrale  Porphyrinspektrum  intensiv.  Bei- 
mengungen anderer  Farbstoffe  schwächen  das  Spektrum  stark. 

Komplexes  Kiipfersalz  des  Kotporphyrinmetliylesters.') 

MoL-Gewicht:  756,13. 

Zusammensetzung:  61,92%  C,  5,33%  H,  16,93%  O,  7,41%  N,  8,41%  Cu,  5,95%  CH,. 
fsgHioOsNiCu  =  C33H3i02N4Cu(C;OOCH3)3. 

Darstellung:  Die  kochende  Lösung  des  Esters  in  Eisessig  wir<l  mi(  einer  1  pro/,,  eben- 
solchen Lösung  von  Kupferacetat  versetzt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Mikroskopishe  Prismen  aus  warmem 
Pjridin-Eisessig.    Sebniilzt  scliarf  bei  284"  (korr.  285,5"). 

Komplexes  Zinksalz  des  Kotporpliyrinmethylesters.^) 

MoL-Gewicht:  757,93. 

Zusammensetzung:  61,77%  C,  5,32%  H,  16,89%  0,  1,39%'ii,  8,63';'ö  Zn,  5,94%  CH3. 
C3„H.,„0sN,Zn  =  C33H3iO,N4Zn(COOCH3)3. 

Darstellung:  Durch  Vermischen  einer  Eisessiglös\mg  des  Kotporphyrmmethylesters  mit 
ouier  ebensolchen  von  Zinkacctat. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Lange  Nadeln,  die  alkoholische  Lösung 
fluoresciert  intensiv  rot. 


1)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  96,  181  [1915]. 

2)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  96.  162  [1915]. 
■')  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  91.  168  [1916]. 
•')  H.  Fischer,  Zeitschr.   f.  phvsiot.  Clipmio  90,  KU  [1915]. 
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Komplexes  Chlorferrisalz  des  Kotporphyrinmethylesters.') 

Mol. -Gewicht:  783,96. 

Zusammensetzung:  59,73%  C,  5,14%  H,  16,33%  O,  7,15%  N,  7,12%  Fe,  4,52%  Cl, 
5,74%  CH3. 

C'aoHioOgNiFeCl  =  CasHaiOoNjFeCKCOOCHa),;. 

Darstellung:  Aus  der  Lösung  des  Esters  in  Eisessig  auf  Zusatz  von  wenig  gesättigter 
Kochsalzlösung  und  Ferroacetat. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Derbe  Prismen  aus  der  Lösung  in  Chloro- 
form auf  Zusatz  von  Äther- Alkohol.  Zeigt  in  Pyridinlösung  im  Spektrum  drei  Streifen,  einen 
im  Rot,  zwei  im  Grün. 

Kotporphyrinäthylester.  ^) 

Mol.-Gewicht:  736,63. 

Zusammensetzung:  68,45%  0,  6,57%  H,  17,37%  O,  7,61%  N,  11,82%  aHs. 

C^oH^sOgN,  =  C33H330,N4(COOC,H3)3. 

Darstellung:  Analog  der  des  Methylesters. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystallisiert  in  langen,  schmiegsamen 
Nadeln,  schmilzt  bei  217—220°. 


Kotporphyrinogen.  =>) 

Bildung:  Bei  der  Reduktion  von  Kotporphyrin  mit  Natriumamalgam.  Wurde  nicht 
im  reinen  Zustand  gewoimen.  Die  neutraüsierte  Lösung  gibt  mit  alkoholischer  Zinkacetat- 
lösung  eine  intensive  grünrote  Fluorescenz,  die  in  der  Sonne  momentan,  bei  diffusem  Licht 
nach  einiger  Zeit  auftritt. 


Tetrachlorkotpoi'phyriii  -diclilorhydrat.  *) 

Mol. -Gewicht:  863,25. 

Zusammensetzung:  50,07%  C,  3,97%  H,  14,83%  O,  6,49%  N,  24,65%  Cl. 
C35H3,OsN,Cl„  =  C33H2,02N,C1,(CÖ0H)3  •  2  HCl. 

Darstellung:  Durch  Einwirkung  von  Wasserstoffperoxyd  auf  die  Lösung  des  Kot- 
porphyrmmethylesters  in  Eisessig  mid  Safesäure  unter  Verseifung.  Die  rote  Farbe  der  Lösung 
schlägt  hierbei  bald  in  Grün  um  und  nach  Stehen  über  Nacht  erfolgt  reichliche  Krystallisation. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Derbe,  nadeiförmige  Prismen  mit  starkem 
Obei-flächenglanz.    Der  Stoff  ist  bei  Zimmertemperatin'  in   Vio  ""Natronlauge  glatt  löslich. 


Tetrabromkotporpliyriiimethylester-dibromliydrat.*) 

Mol. -Gewicht:   1172,08. 

Zusammensetzung:  39,94%  C,  3,44%  H,  10,92%  0,  4,78%  N,  40,91%  Br,  3,84%  CH3. 
C3gH,o08N,Br„  =  C33H,,O.N,Br,(COOCH3)3  •  2  HBr. 

Darstellung:  Wie  beim  Tetrachlorderivat  bei  Verwendmig  von  Bromwasserstoff,  wobei 
keine  Verseifung  eintritt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nadeiförmige  Prismen  mit  starkem  Ober- 
flächenglanz. 


1)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  pliysiol.  Chemie  96,  164  [1915]. 

=)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  96,  156  [1915]. 

^)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  97,  170  [1916]. 

")  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiiol.  Chemie  98,  23  [1916]. 
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Vierbasisches  Porphyiin.') 

Mol.-Gewioht:  696,52. 

Zusammensetzung:  63,77%  C,  5,21%  H,  22,97%,  0,  8,05%  N. 
C3,H3oOi„N,  =  C33H2sO,N,(COOH),. 

Vorkommen:  Wurde  bisher  nm-  im  Urin  gefunden. 

Darstellung:  Fällt  bei  der  Aufarbeitung  des  Urins  auf  Urinporphyrin  beim  Ansäuern 
mit  Essigsäure  aus  und  ist  nicht  in  Äther  löslich.  Der  aus  diesen  Teilen  hergestellte  Methyl- 
ester (C^iHj^OioN,!)  krystallisiert,  er  schmilzt  scharf  bei  240". 


Urinpoi'phyi'in.  ^) 

Mol. -Gewicht:  828,71  (bestimmt  am  Methylester  in  Chloroformlösung). 
Zusammensetzung:  57,95%  C,  4,40%  H,  6,76%  N,  30,89Oo  0. 
C40H30O16N,  =  C33H,,02N,(COOH)-. 

Vorkommen:  Im  Harn  bei  chronischer 3),  kongenitaler''),  bei  akuter,  anscheinend  idio- 
pathischer'') PorphjTinurle,  sowie  nach  Trionalgebrauch ^ ) ;  auch  in  den  Knochen').  Im  nor- 
malen Harn  und  Kot  finden  sich  nur  Spuren. 

Darstellung:  Der  eiweißfreie  Harn  wird  mit  Essigsäm-e  angesäuert,  der  Niederschlag 
filtriert,  in  Natronlauge  gelöst  und  mit  Essigsäure  gefällt,  dann  noch  feucht  mittels  Methyl- 
alkohol und  Chlorwasserstoff  verestert.  Der  Methylester  ist  in  Chloroform  löslich  und  scheidet 
sich  aus  dieser  Lösung  auf  Zusatz  von  Methylalhokol  ab.  In  den  Mutterlaugen  sind  Kot 
und  ein  vierbasisches  Porphyrin  enthalten,  die  sich  nach  der  Verseifung  dadurch  trennen 
lassen,  daß  ersteres  in  Essigsäure  haltendem  Äther  löslich  ist,  letzteres  nicht.  —  Eisessig- 
Bromwasserstoff  verseift  den  Methylester  bei  Zimmertemperatur. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Feine,  mikroskopische,  rote  Nadeln,  ist  in 
Äther,  Alkohol,  Eisessig  und  Pyridin  löslich,  ebenso  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien, 
auch  in  Bicarbonat.  Wird  durch  Jodwasserstoff-Eisessig  imter  Zusatz  von  rotem  Phosphor 
durch  einstündiges  Kochen  am  Rücldlußkühler  in  Kotporphjrrin  überführt,  bei  längerer  Ein- 
wirkung tritt  Aufspaltung  ein,  wobei  eine  carboxylierte  Phonopyrrolcarbonsäure  entsteht, 
PyiTolc  aber  fehlen.  Die  Oxydation  des  Urinporphyrins  in  schwefelsam'er  Lösung  durch 
Chromsäure  führt  zu  einer  carboxylierten  Hämatinsäure.  Durch  Reduktion  mit  Natriuni- 
amalgam  entsteht  eine  Leukoverbindung. 

Das  Spektrum  des  Urinporphyrins  in  alkalischer  Lösung  miterscheidet  sich  von  dem 
des  Kotporphjains  sehr  deutlieh,  aucli  fluoresciert  die  Lösmig  intensiver,  von  dem  des  Hämato- 
porphyrins  ebenfalls,  indem  es  einen  Streifen  mehr  zeigt,  als  dieses.  Mit  dem  einfachen  Spektro- 
skop von  Steinheil  ergaben  die  Messungen: 

;i.)  0,02  g  freies  Urinporpliyrin  gelöst  in  100  com   Vio '''•K^lU^ug'' 

I  613—603,  II  .577~.565,  III  .561—5,52,  IV  ,542—532,  V  511— 4!(6. 

b)  0,01  g  Urinporphyrin  m  100  ccm  19proz.  Salzsäure. 

I  .5'98— 590,  II  576—571,  III  558—544. 

Physiologische  Eigenschaften:  Urinporphyrin  wirkt  in  der  N'erdüiuumg  1  :  Ul  (lOO  nicht 
sensibilisierend  auf  Paramäcien;  auf  weiße  Mäuse  wirkt  os  im  Dunkeln  weniger  giftig  als  Kot- 
porphjTin,  bei  der  Behchtung  stellt  sich  das  Gegenteil  heraus.  Der  Farbstoff  lagert  sich 
besonders  in  den  Ohrlmorpeln,  auch  in  den  Knochen  ab').  Urinporphyrin  ist  harnfähig, 
findet  sieh  nach  subcutaner  Einverleibung  an  ein  Kaninchen  nur  im  Harn  wieder.     Nach 

1)  H.  Fischer,  Zeit.schr.  f.  physiol.  Chemie  9«,   l(i()  [lOlS]. 

-)H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  95,  34  [1915];  9«,  148,  309  [Uli r,J:  DJ.  luil,  l4S[lillliJ; 
98,  14,  78  [1916]. 

^)  0.  Schumm,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  89,  1'23. 

")  H.   Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  95,  34  [1915]. 

'')  0.  Löffler,  Biochem.  Zeil.schr.  »8,   1107  [1910]. 

")  FUinfter  u.   Ricscr,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  98  [llllii]. 

■)  ü.  Sohumm.  Zeitschr.  f.   pliy.siol.  Chemie  !I8,   1-J3  [19l(i]. 

")  H.   Fischer.  Zeitschr.  f.   plivsiot.  Clieniie  96,  309;  97.    1(19  |19lil|. 
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Einnahme  per  os  durch  den  normalen  Menschen  wird  es  nicht  in  Kotporphyrin  überführt, 
im  Darm  wird  es  zur  Leukoverbindung  reduziert.  Kotporphyrin  wird  dmch  CarboxyUerung 
jedenfalls  in  Urinporphyrin  überführt,  um  es  zu  entgiften  und  harnfähig  zu  machen  i). 

Uriiiporphyrmmethylester. 

Mol. -Gewicht:  926,68. 

Zusammensetzung:  60,89%  C,  .5,44%  H,  27,62%  0,  6,05%  N,  11,33%  CH3. 

Darstellung:  Durch  Veresterung  des  Urinporphyrins  mittels  Methylalkohol  und  Chlor- 
wasserstoff. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Konzentrisch  vereinigte  Nadeln,  in  sämt- 
Hohen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Chloroform  kalt  sehr  schwer  lösKch,  heißer  Alkohol 
löst  etwas,  heißer  Eisessig  leicht.  Die  Verseifung  des  Esters  gelingt  sowohl  mit  Eisessig-Brom- 
wasserstoff bei  Zimmertemperatur,  als  durch  Kochen  mit  lOproz.  Natronlauge.  Schmilzt 
bei  292°. 

Das  salzsaure  Salz  des  Esters  ist  schwer  löslich  (Unterschied  vom  Kotporphyrin). 

Alle  Lösimgen  fluoresoieren  tiefrot. 

Spektroskopie:  0,02  g  in  lOOocm  Chloroform 

1  628—620,  II  zarter  Streifen  bei  597,  III  586—564,  IV  541—526,  V  513—486  ^)  =>). 

Komplexes  Kupfersalz  des  Uriiiporphyrinmethylesters.*) 

Mol. -Gewicht:  988,23. 

Zusammensetzung:  57,10%  C,  4,90%  H,  25,90%  O,  5,67%  N,  6,43%  Cu,  10,62%,  CH,. 

C„H480ieN4Cu  =  C33H2,02N4Cu(COOCH3)7. 

Darstellung:  Die  eisessigsaure  Lösung  des  Esters  wird  mit  einer  1  proz.  ebensolchen 
von  Kupferacetat  versetzt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Feine,  verfilzte  hellrote  Nadeln,  in  Pyridin 
löslich. 

Komplexes  Zinksalz  des  Urinpoiphyrinmetliylesters.'^) 

Mol. -Gewicht:  990,03. 

Zusammensetzimg:  56,99%  C,  4,89%  H,  25,86%  0,  5,66%  N,  6,60%  Zn,  10,61%,  CH3. 
C47H480acN4Zn  =  C33H,,0,N4Zn{C00CH3),. 

Darstellung:  Analog  dem  Kupfersalz  mit  HiUe  voxi  Zinkacetat. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystallisiert  wie  der  Methylester,  läßt 
sich  aus  Alkohol  umkrystallisieren,  die  Lösung  fluoresciert  intensiv  rot. 

Die  spektroskopische  Untersuchung  mit  dem  Z ei ß sehen  Handspektroskop  ergab  zwei 
Streifen:  I  575—565,  II  550—540. 

Komplexes  Clüoiferrisalz  des  Urinporpliyrinmethylesters. 

Mol.-Gewicht:  1015,96. 

Zusammensetzung:  55,54%  C,  4,76%  H,  25,2%  0,  5,52%  N,  5,49%  Fe,  3,49%  Cl, 
10,33%  CH3. 

C^H^sOieN^FeCl  =  CsaHojOoNiFeCllCGOCHj), . 

Darstellung:  Die  Lösimg  des  Esters  in  Eisessig  wird  mit  Chlomatrium  und  Ferroacetat 

versetzt. 


1)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  96,  172  [1915]. 
=)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  91,   109  [1916]. 
^)  O.  Schumm,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  98,  123  [1916]. 
■1)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  95.  57  [1915]. 
■')  H.  Fischer,  Zeitsohr.  f.  phy.siol.  Chemie  91.   167  [1916]. 


Gallenfarbstoffe.  33 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Derbe  Prismen,  in  Chloroform  leicht  lös- 
lich, sintert  ab  230",  bei  280"  tritt  totale  Zersetzmig  ein.  Das  Spektrum  der  Pyiüdinlösung 
ist  dem  de.s  Hämins  sehr  ähnlich'). 

Urinporphyrinogen.  ^) 

Bildung:  Durch  Reduktion  des  Urinporphyrins  mittels  Katriumamalgam. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Ist  nur  in  Lösung  erhalten  worden,  sie  gibt 
die  Ehrlich.sche  Reaktion  nicht,  o.xydiert  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  zum  UrinporphjTÜi, 
mit  Essigsäure  neutralisiert  und  mil  alkoholischer  Zinkaoetatlösung  versetzt  zeigt  sie  grün- 
rote Fluoresoenz. 


Urinporphyrinäthylester,  ^) 

Mol.-Gewicht:  1024,56  (bestimmt  in  Chloroformlösung  nach  der  Siedepunktserhöhmigs- 
niethode). 

Zusammensetzung:  63,25%  C,  6,30%  H,  24,98%  0,  5,47%  N,  30,77%  CM^. 
C54Hc,OioN,  =  C33H2,0,N,(COOC,H5-),. 

Darstellung:   Wird  analog  dem  Methylester  bereitet. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Lange,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  aus 
der  Lösung  in  Chloroform  nach  Zusatz  der  4 — 5  fachen  Menge  heißen  Äthylalkohols.  In  sämt- 
lichen Lösungsmitteln  außer  Chloroform  kalt  sehr  schwer  lösUch,  heißer  Alkohol  löst  etwas, 
heißer  Eisessig  leicht.    Alle  Lösungen  fluoresoieren  tiefrot. 


Tetrachlor-iirinporphyrinmethylester-dichloi'hydrat.") 

Mol.-Gewioht:  1137,42. 

Zusammen.setzung:  49,61%  C,  4,28%  H,  22,51%  0,  4,93%  N,  18,71%  Cl,  9,23%  CH3. 
C^H.sOjeN^Clo  -  C33H,50oN,Cl,(COOCH3),  •  2  HCl. 

Darstellung:  Aus  Llrinporphyrmmethylester  in  Eisessig-Salzsäure  gelöst  auf  Zusatz  von 
Wasserstoffperoxyd,  wobei  die  Farbe  in  Grün  umsehlägt.  Nach  Zugabe  von  Wasser  findet 
KrystaDisation  statt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Mikroskopische,  radiär  gestreifte  Kügelchen. 
Lst  in  Chloroform  fast  unlöslich.  Das  Sjjektrum  zeigt  einen  Streifen  im  Rot  und  einen  <auf 
der  Grenze  zwischen  Blau  und  Violett. 


D.  Gallenfarbstoffe. 

Bilü-ubiii  (Bd.  VI,  S.  277;   Bd.  IX,  S.  388,  407). 

Mol.-Gewicht:  584,.'')0. 

Znsammensetzung:  67,78«;^,  C,  (i,21%  H,  9,57%  N,   16,43%  O. 

C',aH3oO„N,^). 

Die  Konstitution  des  Bilirubins  ist  noch  nicht  festgestellt,  Vorstollmigea  darUbcr  ont- 
wiokelte  W.  Küster")'^). 


')  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  95,  67  [1915]. 

-)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  9T.  169  [19I(>1. 

^)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  95,  51;  9G.   151   (HI1.5). 

")  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  98,  80  [1910]. 

^)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  99,  86  [1917]. 

")  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  94,   136  [1915]. 

lliochomisühea  HantUe.xikon.    IIT.  Ergiinziingabiin«!. 
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Vorkommen:  In  menschlicher  Ascitesflüssigkeii  und  im  menschlichen  Blutserum i);  in 
letzterem  wird  die  Konzentration  iinter  normalen  Bedingungen  auf  unterhalb  1  :  150  0(X) 
geschätzt-),  3  :  200  000^). 

Die  Höhe  der  Gallenfarbstoffaussoheidung  beläuft  sich  beim  Hund  normal  auf  S  mg 
pro  Tag  und  KjIo'). 

Bildung:  Als  Gallenfarbstoff  bildendes  Organ  kommt  neben  der  Leber  die  ililz  in  Be- 
tracht-)^). In  der  Pleura  imd  Peritonealhöhle  von  Hunden  erfolgt  die  Unuvandlmig  von 
Hämoglobin  in  Gallenfarbstoff  innerhalb  S — 24  Stunden.  Jedes  Endothel  i.st  imstande  die 
l^mwandlimg  zu  bewirken*). 

Darstellung:  Das  aus  Rindergallensteinen  isolierte  Roh-BUiiubin  ist  schwefel')-  und 
auch  chlorhaltig^),  sobald  Chloroform  zur  Extraktion  benutzt  worden  ist.  Die  Reinigung 
erfolgt  über  das  Büirubinammonium,  das  durch  siedenden  Methylalkohol  oder  dirrch  Ein- 
tragen in  warmes  Pyridin  zerlegt  wird. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Büirubin  schmilzt  bis  400°  nicht^).  Es 
existiert  in  verschiedenen  Modifikationen,  die  sich  nicht  nur  durch  verschiedene  Löslichkeit, 
sondern  auch  chemisch  xmterscheiden.  Die  dunkelbratmrot  gefärbte  Modifikation  ist  in  Chloro- 
form leichter  löslich  als  die  hellorange  gefärbte  aus  Pyridin  (1  :  1450).  Frisch  aus  Dimethyl- 
anilin  umkrystaHisiertes  Bilirubin  löst  sich  in  Chloroform  im  Verhältnis  1  :  120,  beim  Auf- 
bewahren geht  die  LösHchkeit  zurück.  Aus  heißer  verflüssigter  Carbolsäure  krystaUisiert 
Bilirubin  in  langgestreckten,  feinen  hellgelben  Xadeln.  Es  löst  sich  auch  in  /:?-Xaph':hol- 
methyläther.  Die  verschiedenen  Modifikationen  des  Bilirubins  verhalten  sich  gegen  Ammomak- 
gas  verschieden,  sowohl  was  die  Menge  des  aufgenommenen  Ammoniaks  als  auch  was  die 
Festigkeit  des  Anhaftens  betrifft^").  Die  Modifikationen  können  ineinander  übergehen,  und 
zwar  geht  die  orange  gefärbte,  schwer  lösliche  unter  dem  Einfluß  von  Ammoniak  über  das 
Büirubin-Ammonium  in  die  braum-ote,  letztere  unter  dem  Einfluß  von  Chloroform  in  die 
orangerot  gefärbte  Modifikation  über^").  Alle  Büirubinmodifikationen  halten  Lösungsmittel 
hartnäckig  zurück.  Die  orangegefärbte  Modifikation  ist  in  den  Rindergallensteinen  an  Calcium 
gebunden  enthalten,  die  braunrote  ist  noch  an  das  Choleprasin  gebunden  und  wird  erst  nach 
der  Extraktion  des  letzteren  vermittels  Eisessig  dmch  Chloroform  herausgelöst^^).  —  Bih- 
rubin  verhält  sich  wie  eine  schwache  zweibasische  Säxrre;  es  wird  durch  Diazomethan  ver- 
estert,  wobei  zwei  Methyle  eintreten,  daneben  wird  Diazomethan  addiert.  In  samer  wie  in 
alkalischer  Lösung  wird  Bilirubin  auch  verestert,  dabei  aber  in  grüne  Farbstoffe  verwandelt. 
Mono-i-)  imdTrichloressigsäure"),  auch  Eisessig,  sowie  Chloral  und  Bromal'^)  lösen  Bilirubin 
mit  grüner  Farbe,  die  Est«r  der  Mono-  xmd  Trichloressigsäure  lösen  dagegen  ohne  Ergrünen  ^^ ), 
die  freien  Säinen  haben  also  eine  Veränderung  des  ^Moleküls  bewirkt  derart,  daß  der  Atmosphär- 
sauerstoff rascher  oxydiert,  doch  tritt  die  Verfärbmig  auch  im  Wasserstoffstrom  ein. 

In  indifferenten  Lösungsmitteln  gibt  Bilirubin  mit  wasserfreiem  Zinntetrachlorid  und 
Aluminiumchlorid  stark  gefärbte  Additionsprodukte,  das  fünfte  (und  sechste?)  Sauerstoffatom 
kami  danach  als  Carbon yl  vorhanden  sein,  m  anderen  Modifikationen  dagegen  alsHydroxyl"). 
In  Lösung  von  Chloroform  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  em  Additions- 


•*)  A.  Hij  mans  van  den  Bergh  u.  J.J  .  de  la  Fontaine  Schluiter,  Kon.  Akad.  v.Wetensch. 
Wis.  ea  Naturk.  Afd.  33,  733;  Jahresber.  f.  Tierchem.  44,  288  [1914]. 

2)  L.  S.  Hannema,  Nederl.  Tijds.  v.  Geneesk.  1915,  I,  2240;  Jahresber.  f.  Tierchem.  45,  88: 
A.  Hij  maus  van  den  Bergh  u.  J.  Snapper.  ^i'ederl.  Tijds  v.  Geneesk.  I9I5,  I.  811.  900,  1105,  II, 
491;  Jahresber.  f.  Tierchem.  45,  222. 

ä)  G.  Lcpehne.  Deutsch.  Archiv  f.  klin.  Med.   !:}:>.  9C  [1920]. 

*)  C.  W.  Hooper  u.  G.  H.  Whipple,  Aiiier.  Journ.  of  Phvsiol.  40.  332;  48,  349;  Jahresber.  f. 
Tierchem.  48.  220. 

5)  F.   Roseuthal,  Deutsch.  Archiv  f.  klin.  Med.   132,   129  [1920]. 

«)  C.  W.  Hooper  u.  G.  H.  Whipple,  Proc.  See.  esp.  Biol.  Xew  York  13,  22;  Jahresber.  f. 
Tierchem.  45,  411  [1915]. 

')  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  95,  78  [1915]. 
8  W.  Küster,  Zeitschr.   f.   phVsiol   Chemie  99.  86  [1917]. 
»)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  Biologie  65,   173  [1915]. 
")  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  99,   124,   130  [1917].      . 
")  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  91,  58  [1914]. 
12)  R.  Maly,  Liebig  Annalen  f.'chemie  175.  85  [1875]. 

12)  M.  Piettre,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  U7,  1492;  Chem.  Zentralblatt  1909.  I..5.3S. 
")  W.  Küster  u.  K.  Reihling,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  94.  130  [1918], 
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Produkt,  das  durch  Pyridin  wieder  zerlegt  wird ' ).  Unter  der  Einwirltung  von  Bromwasserstoff- 
Eisessig  wird  nur  ein  Jlolekül  Bromwasserstoff  addiert ' ). 

Bilirubin  gibt  keine  komplexen  Salze.  Nach  Kupplung  mit  Diazobenzolchlorid  tritt 
Komplexsalzbüdung  ein'').  Ein  Atom  Stickstoff  wird  durch  AlkaUen  als  Ammoniak  abgesprengt. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  in  Eisessig  suspendiertes  Bilirubin  entsteht 
ein  ätherlöslicher  krystallisierter  Stoff  vom  Schmelzp.  87°,  der  beim  Aufbewahren  in  eine 
jitherunlösliche  Substanz  übergeht,  die  sich  erst  bei  260 — 270°  zersetzt-'). 

Nachweis:  Bilirubin  gibt  mit  dem  Reagens  von  Ehrlich  (p-Dimethylamiiiobenzaldehyd) 
keine  Färbung,  mit  Formaldehyd  und  konz.  Schwefelsäure  intensive  Blaufärbung.  Die  Kupp- 
lung mit  Diazoniumverbindungen  tritt  in  der  Galle  direkt  ein,  reines  Bilirubin  kuppelt  erst 
nach  Zusatz  von  Alkohol^). 

Modifikation  der  Gmelinschen  Probe  durch  Anwendung  von  Nitrit  inid  Essigsäure''). 

Bilii'ubin-monoazobenzol.  ^) 

Mol. -Gewicht:  688,58. 

Zusammensetzung:  67,99%  C,  5,85%  H,  13,94%,  O,  12,21%  N. 
Cj^H^oOcNe  =  C33H35O6N4  .  N.CeH^ . 

Darstellung:  BUirubin  wird  in  Chloroform  gelöst  und  unter  Zusatz  von  Alkohol  mit  der 
2 — 8  fach  molaren  Menge  einer  frisch  dargestellten  Benzoldiazoniumlösung  unter  Kühlung 
versetzt.  Die  Chloroformlösung  wird  zur  Entfernung  des  unveränderten  Diazoniumchlorids 
gewaschen  und  im  Vakuum  abdestUliert.  Der  Rückstand  wird  in  15 — 20  ccm  95  proz.  Alkohols 
(bei  0,5  g  BUirubinansatz)  kochend  gelöst,  die  heiße  Lösung  filtriert.  Das  beim  Erkalten  aus- 
fallende Gemisch  von  Mono-  und  Disazofarbstoff  wird  durch  warmen  Alkohol  getrennt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Kleine,  braunrote  Prismen,  in  Chloroform 
und  Alkohol  leicht  löslich,  auch  in  Äther,  dagegen  nicht  in  Petroläther  löslich,  in  Eisessig 
mit  roter,  in  Pyridin  mit  braunroter  Farbe  löslich.  Aus  der  alkohoHschen  Lösung  durch  Wasser 
in  violetten  Flocken  fällbar.  In  verdünnten  Säuren  unlöslich,  in  konz.  Salz-  oder  Schwefel - 
.säure  mit  blauvioletter  Farbe  löslich.  In  starken  Laugen  unlöslich,  in  verdünnten  spielend 
mit  rotvioletter  Farbe,  in  Ammoniak  mit  braunroter  Farbe  löslich.  Die  neutrale  Lösung  in 
Alkohol  zeigt  spektroskopiseh  nur  eine  vom  Grün  beginnende  gleichmäßige  Verdunkelung. 
Gibt  in  Eisessig  gelöst  auf  Zusatz  von  Kupferacetat  in  Eisessig  em  Gemisch  komplexer  Kupfer- 
salze unter  Farbumsohlag  nach  Violett,  die  durch  Chloroform  trennbar  sind.  Die  sich  mit 
blauer  Farbe  lösenden  Anteile  zeigen  ein  breitos,  unscharf  begi'enztes  Absorptionsband  im 
Gelb  und  Grün. 

Bilii'ubin-disazobenzol.  -) 

Mol.-Gewicht:  792,60. 

Zusammensetzung:  68,15%  C,  5,59%o  H,  12,11%,  O,  14,14%  N. 
C,,H,„0„N,  =  C;,3H3,0,N,(N,C„H,), . 

Darstellung:  Vgl.  BUirubinmonoazobeuzol. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Tiefschwarzroto.  monoklinc  Krystallo  mit 
deutlichem,  an  Fuchsin  erinnernden  Metallglanz.  Unter  dem  Mikroskoji  oi'scheinen  sie  im 
durchfallenden  Licht  tief  dunkclrot,  im  auffallenden  Licht  fast  schwarz.  Ein  Schmelzen  wurde 
bei  Temperaturen  bis  280°  nicht  beobachtet.  Die  Lüslichkeitsverhältnisse  gleichen  denen  des 
Monoazofarbstoffa,  in  warmem  Alkohol  ist  der  Disazofarbstoff  schwer  löslich. 

Bilinibiii-azobenzolsiilfonsäure  (?).") 

Darstellung:  Je  0,1  g  reines  Bilirubin  wird  in  100  ccm  Chloroform  gelöst  und  nach  Zu- 
satz  von   250  ccm   Alkohol   mit   einer   wässerigen   Lösung   von   0.2  g   Diazobcnzolsuifonsäuro 

M   W.   Küster  u.   K.   Rcihlinf,',  Zeilsohr.   f.   iihysiol.   Chcuii;-  !»4,    l.'ili  LÜH.^l. 

^)  H.  Fischer  11.  H.  Barrenscheen.  Zeilsohr.  f.  pliysiol.  Chemie  II.'»,  114  [ürJl]. 

3)  H.  Fischer,  Zeitsohr.  f.  jihysiol.  Chemie  91.  10-2:  Zeitsohr.  f.  Biolo.L'io  6.».  17S  f  li)14J. 

■•)  A.  A.  Hymans  van  den  Bergh  u.  P.  Mnllor,  Biochcm.  Zoitschr.  17,  flO  [lUKi]. 

'')  L.  de  Jäger.  Nederl.  Tijdschr.  v.  Geneesk.  1916,  II,  2271 ;  .Tnhresher.  f.  Tiorohom.  46.  1!I7. 

")   H.    Fisolior   II.    H.    üarroTisolioen.   Zoitsdir.   f.    |.liysinl.   Clioniio   ll.'>.   ns  (1!I2I1. 
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portionenweise  unter  ständigem  Sohüttehi  versetzt.  Durch  Zusatz  von  Wasser  erhält  man 
zwei  Schichten;  die  wässerige  wii'd  mit  CUoroform  ausgeschüttelt  und  den  vereinigten  Chloro- 
formauszügen der  Azofarbstoff  mit  2,5proz.  Natriumbicarbonatlösung  entzogen.  Aus  dieser 
Lösung  wird  er  nach  vorsichtiger  Neutralisation  durch  Kochsalz  abgeschieden. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Der  freie  Farbstoff  ist  in  Wasser,  Alkohol, 
Amylalkohol,  Pyridin  löshch,  nicht  löslich  in  Petroläther,  Essigester  und  verdüimter  Essig- 
säure. Die  rote  Farbe  der  wässerigen  Lösung  sehlägt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  Blauviolett 
um,  weiterer  Säurezusatz  fäüt  den  Farbstoff  in  amorphen,  schmierigen  Flocken.  Spektro- 
skopisch zeigt  er  eine  gleichmäßige  Absorption  vom  Grün  angefangen.  Aus  der  durch  Am- 
moniak neutralisierten  wässerigen  Lösung  fällt  Chlorbarium  ein  krystallisiertes  Salz. 

Bilinibin-ammonimu. 

Mol.-Gewicht:  601,53. 

Zusammensetzung:  65,86%  C,  6,54%  H,  15,96%  0,  11,64%  N. 

C33H3„OeN5  =  C33H3,OeN,.  NH3. 

Darstellung:  10  g  feinst  gepulvertes  orange  gefärbtes  Eoh-  oder  15  g  rotbraunes  Büi- 
rubui  werden  mit  75  ccm  reinsten  Methylalkohols  zum  Sieden  erhitzt  und  getrocknetes  Am- 
moniakgas auf  die  Suspension  geleitet,  bis  Lösung  eingetreten  ist.  Diese  wird  mit  Hufe  eines 
Heißwassertrichters  filtriert,  das  Filter  zweimal  mit  je  15  ccm  heißem  Methylalkohol  nach- 
gespült, der  mit  Ammoniak  gesättigt  ist.  Bei  einstündigem  Stehen  in  eurer  Kältemischung 
erstarrt  das  Filtrat  zu  einem  KrystaUbrei,  der  abgesaugt  mid  mit  wenig  eiskaltem  Methyl- 
alkohol nachgewaschen  wird.    Ausbeute  6,5  g. 

Aus  der  Mutterlauge  wird  die  Hälfte  des  Methylalkohols  im  Wasserstoffstrom  abdestU- 
hert,  wobei  unter  Entweichen  von  Ammoniak  Büirubia  ausfällt.  Es  wird  dmch  Aufleiten 
von  Ammoniak  wieder  in  Lösung  gebracht,  worauf  beim  Abkühlen  erneute  KrystaUisation 
erfolgt.  Die  Mutterlauge  wird  schheßhch  in  V2  '  Äther  emgetragen,  die  Fällung  durch  eine 
Hülse  filtriert  imd  sofort  mit  Chloroform  extrahiert,  wobei  schwefelhaltige  Verunreinigungen 
zurückbleiben.  Auch  das  krystaUisierte  Bilirubmammomum  wird  der  Extraktion  mit  Chloro- 
form unterworfen.  Das  gereinigte  Bilirubin  wird  von  neuem  in  Bilirubinammonium  über- 
führt, da  es  durch  die  Berührung  mit  Chloroform  cUorhaltig  geworden  ist. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  krystaUisierte  Bilirubinammonium 
bildet  braunrote  lange  Nadeln,  ist  in  Wasser  unlösKch,  löst  sich  aber  in  Bicarbonat.  Beim 
Erhitzen  auf  105°  verändert  es  sich  schnell,  langsam  schon  bei  Zimmertemperatur  und  unter 
der  Einwirkung  von  Ammoniakgas,  wobei  8%  von  diesem  aufgenommen,  im  Vakuum  aber 
wieder  abgegeben  werden ;  hierbei  verhert  es  auch  von  der  DarsteUimg  her  anhaftenden  Methyl- 
alkohol. Beim  Übergießen  mit  heißem  Methylalkohol  oder  Pyridin  geht  es  zuerst  in  Lösung, 
verliert  dami  Ammoniak,  so  daß  sich  Bihrubm  ausscheidet.  Bei  der  Extraktion  mit  Chloro- 
form hefert  es  hauptsäcMich  orangerot  gefärbtes  Bilirubin,  je  älter  die  Präparate  sind,  desto 
mehr  entsteht  von  der  leichter  in  Chloroform  löshchen,  rotbraxuien  Modifikation  des  BUirubins. 

Das  durch  Äther  gefällte  Bilirubinammonium  ist  orange  gefärbt,  amorph  imd  verändert 
sieh  an  der  Luft  rasch.  Es  hält  das  Ammoniak  fester  gebunden  als  das  krystaUisierte,  die 
Extraktion  mit  Chloroform  liefert  hauptsächlich  rotbraunes  Büirnbin,  dauert  aber  sehr  lange '). 

MesobiliruMii.-) 

Mol.-Gewicht:  588,53. 

Zusammensetzung:  67,32%  C,  6,85%  H,  16,30%  0,  9,52%  N. 

C33H10O6N4. 

Darstellung:  5  g  Bilirubin,  in  240  cem  Vio n-Natronlauge  gelöst,  werden  durch  mole- 
kularen Wasserstoff  mit  HUfe  von  2  ccm  einer  1  proz.  Lösung  von  koUoidalem  PaUadium 
bei  8  stündiger  Eüiwirkimg  reduziert,  worauf  mit  Essigsäiure  gefällt  mid  der  Niederschlag  in 
CUoroform  gelöst  wird. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Derbe,  schwefelgelbe  Prismen  aus  Chloro- 
form, fehle  verfilzte  Nadeln  aus  Pyridin,  löshch  in  Essigester,  nicht  löslich  in  Soda,  leicht 


1)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  99,  86  [1917]. 

2)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  Biologie  65,  172  [1914];  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft  47, 
2330  [1914]. 
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in  Natronlauge.  Schmelz-  imd  Zeisetzungspunkt  315°.  Mesobilirubin  wird  durch  Natrium- 
amalgam  zu  Mesobilirubmogen  reduziert,  durch  salpetrige  Säure  zu  Hämatinsäure  und  zum 
Imid  der  Methyläthylmaleinsäure  oxydiert.  Gibt  keine  Komplexsalzbildung.  Gibt  die 
Gmelinsche  Reaktion  in  der  gleichen  Weise  wie  Bilirubin  und  ebensowenig  wie  dieses  die 
Ehr  lieh  sehe  Reaktion  mit  p-Dimethylaminobenzaldehyd. 

Bildung:  Aus  Bilirubin  durch  Kaliummethylat  bei  100°,  aus  Mesobilirubinogen  durch 
Kaüummethylat  bei  150°,  neben  Xanthobihrubinsäure. 

Vorkommen:  Neben  Bilirubin  in  sehr  geringer  Menge  in  Gallensteinen,  namenthch  in 
solchen,  die  sich  in  den  GaUengängen  des  Pferdes  vorfinden,  auch  m  menschlichen  Gallensteinen. 

Mesobilirubinogen  (Bd.  IX,  S.  391).  i) 

Urobilinogeu.    Hemibilirubin. 
C33H,,06N,. 

Bei  der  Darstellung  müssen  alle  Operationen  möghchst  unter  Ausschluß  von  Liift  imd 
Licht  vorgenommen  werden.  Die  Ausbeute  an  UrobUinogen  aus  40  1  pathologischen  Urins, 
der  die  Ehrlichsohe  Reaktion  stark  gibt,  beträgt  0,02  g. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schmelzpmikt  der  nicht  aciden  Form  186 
bis  190°,  der  aciden  Form  140 — 160°.  Beide  Formen  verhalten  sich  wie  zweibasisohe  Säuren, 
beide  haben  dasselbe  Molekulargewicht  >ind  gehen  leicht  ineinander  über.  Löst  man  die  acide 
Form  in  Natriumbicarbonat,  so  lassen  sich  der  Lösung  durch  Chloroform  8%  als  nicht  acide 
Form  entziehen. 

Wird  durch  Erhitzen  mit  Kaliummethylat  auf  150°  zu  Mesobihrubin  oxydiert,  daneben 
entsteht  Xanthobihrubinsäure. 

XanthoMlü-ubinsäure  (Bd.  IX,  S.  395).  =) 

(Dehydrobilirubinsäure.) 

Darstellung:    5  g  Mesobilirubinogen  werden  3  Stunden  mit  50  ccm   lOproz.   Kahum- 

methylats  auf  190°  im  Rohr  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Wasser  verdünnt  und 
bei  Gegenwart  von  Äther  mit  Eisessig  angesäuert-.  Der  ausfallende  hellgelbe  Niederschlag 
wird  scharf  abgesaugt  und  mit  viel  Äther  ausgewaschen,  dann  melu-ere  Stunden  mit  Chloro- 
form ausgezogen.  Beim  Erkalten  mid  Stehen  über  Nacht  krystallisiert  die  XanthobiMrubin- 
säure  aus.    Ausbeute  0,4  g. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Derbe  Prismen  vom  Schmelzp.  294°,  während 
die  aus  Bilirubinsäure  dargestellte  Säure  bei  285°  schmilzt.  Beide  liefern  durch  Reduktion 
mit  Natriumamalgam  bei  Zimmertemperatur  dieselbe  Büirubinsäurc. 

Methylester.  Der  Schmelzpunkt  des  mit  Hüte  von  Methylalkohol  mid  Salzsäiu-e  er- 
haltenen Esters  der  Xanthobihrubinsäure,  die  aus  Biürubmsäure  hergestellt  worden  ist,  liegt 
bei  212°,  während  der  Ester  der  Xanthobüirubinsäui'e  aus  Mesobilirubinogen  bei  190°  schmilzt. 
Wird  Bilirubinsäureester  destilhert,  so  oxydiert  er  sich  dabei  zum  Ester  der  XanthobUirubin- 
säure,  der  bei  212°  schmilzt^). 

HexacliloiTubilinsänie. ') 

Mol.-Gewicht:  573,03  (bestimmt  durch  Siedepunktserhöhiuig  in  Aceton). 
Zusammensetzung:  37,71%  C,  3,52%  H,  16,75%  0,  4,89%  N,  37,13%  Cl. 

Cj8H,„0„N,Cl„. 

Darstellung:  1  g  orange  gefärbtes  Bilirubüi  wird  mit  40  ccm  Eisessig  zu  einer  feinen 
Suspension  angerieben  und  hierzu  eine  Mischung  von  45  ccm  Salzsäure  (1,19)  mit  1  (^cm  Per- 
hydrol-Mcrck  (30proz. )  gegeben.    Nach  kmzcr  Zeit  tritt  unter  Erwärmung  Lösung  des  Bili- 

')  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  Biologie  65,  164  [1915]. 

^)  H.  Fischer,  Zcitschr.  f.  Biologie  65,  179  [1914];  Borichte  d.  Deutsch,  cliera.  Gesellschaft  4T, 
2333  [1914]. 

3)  H.  Fischer  u.   H.  Rose,  Berichte  d.  Doiilsiai.   .liom.   n.wllsili.ift  47.  70/i  [1914]. 
'')  W.  Herrinann,  Dissertntiou,  Tübingen  1920. 
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rubiiis  ein,  wobei  die  Farbe  über  Grün,  Blau,  Violett  in  ein  tiefes  Kot  innerhalb  10 — 15  JNIinuteu 
übergeht.  Man  filtriert  unangegriffene  Bilirubinpartikel  durch  Glaswolle  ab  und  versetzt  das 
rntrat  mit  noch  1  ccm  Perhydrol,  worauf  nach  1  Stunde,  d.  h.  sobald  fast  vollständige  Ent- 
färbung eingetreten  ist,  in  200  cem  Wasser  eingegossen  wird.  Der  abgesaugte  und  gewaschene 
Niederschlag  wird  aus  siedendem  Eisessig  umkrystaUisiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gelbhch  gefärbtes,  krystaUines  Pulver,  in 
Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  Eisessig  imd  Benzol  leicht,  im  feuchten  Zustand  auch  in  Äther 
löshch,  unlöshch  in  Wasser,  Petroläther  imd  Ligroin.  Schmelzp.  159 — 160',  nachdem  bei  135° 
Dimkelfärbung  eingetreten  ist.  Alkahen  lösen  und  nehmen  Chlor  heraus.  Läßt  sich  mit  Alde- 
hyden oder  mit  Diazobenzolsulfonsäure  .nicht  kondensieren.  Die  Fichtenspanreaktion  fällt 
nur  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  positiv  aus.  Verhert  beim  Aufbewahren,  rascher  beim  Er- 
hitzen Chlorwasserstoff. 

Jlonomethylester.  CigH2206N2Cl6.  Aus  der  Säure  imd  Methylalkohol  beim  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  bei  Zimmertemperatm-.     Citronengelbes  Pulver,  zersetzt  sich  bei  80'. 

BilinigTÜi  (Bd.  IX,  S.  409).  i) 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Büdet  mit  Alkahen  unlöshche  Salze,  ähnlich 
wie  Bilihumin,  \md  zwar  enthalten  die  mit  Carbonaten  dargestellten  Salze  nur  die  Hälfte  der 
Alkahmenge,  welche  den  mit  Ätzalkahen  gcn-innbaren  Salzen  eigen  ist.  Wird  durch  Kochen 
mit  Alkahen  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  zerlegt. 

Bilüiiimiu-) 

wird  der  nach  erschöpfender  Extraktion  der  RindergaUensteine  mit  Äther,  Wasser,  Essig- 
säure, Äther,  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig  zurückbleibende  Rest  genannt. 

BUihumin  enthält  Asche  (Ferriphosphat ),  GaUenfarbstoff-  imd  Eiweißderivate. 

Gibt  mit  Alkahen  unlöshche  Salze,  ähnhch  wie  Büinigrin. 

Clioleprasin  (Bd.  VI,  S.  286).  s) 

kann  nicht  als  chemisches  Individuum  angesprocheu  werden.  Wird  aus  vorbehandelten 
Gallensteinen  durch  Eisessig  extrahiert.  Gibt  bei  der  hydroh'tischen  Spaltung.  Histidin, 
Vahn,  Leuoin,  Prolin,  kein  Tyrosin,  ist  also  aus  dem  Globin  des  Hämoglobins  entstanden, 
und  zwar  durch  Reduktion,  während  die  prosthetische  Gruppe  oxydiert  wird. 


1)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  91,  58  [1914]. 

-)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  91,  62  u.  73  [1914]. 

^)  W.   Küster  u.   K.  Keihling.  Zeitschr.  f.  jibysio!.  Chemie  94,   103  [1915]. 


Pyrrolderiyate. 
I.  Einkernige  Pyrrolderivate. 

Von 

William  Küster-Stuttgart. 
Tripyrrol  (Bd.  I,  S.  1392).  i) 

Mol.-GfVvkOil:  201,21  (bestimmt  nach  der  Siedepiuiktserhöhungsmethocle  in  absolutem 
Alkohol). 

Zusammensetzung:  71,(^0%  C,  7,50%  H,  20,89%  N. 

Darstellung:  25  com  PjTrol  werden  in  100  ccni  20proz.  Salzsäure  gelöst,  "worauf  mit 
'/„  1  kalten  Wassers  verdfinnt  mid  mit  Ammoniak  solange  versetzt  wird,  bis  sich  em  ent- 
stehender Niederschlag  nicht  mehr  vermehrt.  Das  Filtrat  von  diesem  wird  mit  Äther  aus- 
geschüttelt und  der  ätherische  Auszug  bei  Zimmertemperatur  im  Vakuum  eingedampft.  Der 
Rückstand  erstarrt  dann  sehr  bald  zu  einem  Krystallkuchen,  der  mit  wenig  absolutem  Äther 
angerieben  und  dann  abgesaugt  wird. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Derbe,  farblose  Prismen  aus  Ligrom,  die 
nach  vorherigem  Sintern  bei  98 — 99°  schmelzen,  in  Alkohol  leicht  lösKch.  Beim  Aufbewahren 
verlieren  die  Krystalle  ihre  LösHchkeit  in  Äther,  krystallisiert  man  dann  aus  Äthyl-  oder 
Methylalkohol  um,  so  werden  derbe  Krystallnadeln  erhalten,  die  bei  121°  schmelzen.  Beim 
Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein  unter  Bildung  von  Ammoniak,  bei  300°  destilliert  dann  ein 
Gemisch  von  Pyrrol  und  Indol. 

Gibt  mit  Diniethylaminobenzaldehyd  schon  bei  Zimmertemperatm'  eine  Rotfärbung; 
■  das  Spektrum  weist  zwei  Streifen  im  Grün  auf,  die  beide  mehr  nach  dem  Gelb  zu  liegen  als 
der  Urobilinstreifen.  Beim  Kochen  mrd  die  Färbung  intensiver;  das  Spektrum  zeigt  jetzt 
einen  Streifen  im  Grün,  daneben  ist  das  Blau  ausgelöscht.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
methylat  bei  230°  entsteht  kein  Tetramethylpyrrol,  die  Reduktion  mit  Jodwasserstoff-Eis- 
essig führt  nicht  zu  Pyrrolen,  die  mit  Wasserdampf  flüchtig  sind-). 

2-Methylpynol. 

Mol. -Gewicht:  81,00. 

Zusammensetzung:  74,07%  C,  8,64%  H,  17,28%  N. 

Vorkommen:  Im  TieröP). 

Bildung:  Bei  der  trockenen  Destillation  \oii  Knochen').  Aus  1-Methylpyrrol  Ijci  der 
Destillation  durcli  ein  schwach  glühendes  Rohr'')  neben  Pyridin.  Aus  dem  Ketazin  de.s  2-,\cctyI- 
))yrrols  lieim  Erhitzen  mit  Natriuinmethylat  auf  210  ""). 

>)  IM.  Dennstedt  li.  P.  Vuintlii  lulcr,  lierichled.  IViilscli.  c1k-iii.  (Je.sell.whafI  37.  470  l  IS!M  |. 

-)  H.  Fischer  u.  E.   Bartholomäus,  Zeilschr.  f.   physiol.  Chemie  83,  09  [l!)l;i]. 

'■>)  G.  Ciamician  u.  P.  Silber,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  19,  173,  140S  []SS(i|. 

")  Wcidchi.G.  (;iamiciaii,Berichte(l.Dcutsfh.chem.GeseUsphaftl3,70[lS8O];l4, 10.'i4[lSSIl. 

■>)  A.  Piotet,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Ge.'iellschaft  3T,  2792  [1904]. 

")  L.   Knorr  u.   K.   Hess,   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  4.5,  2033  [19)21. 
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Darstellung:  Durch  Erhitzen  der  2-Methylpyrrol-3-carbonsäiire  über  den  Schmelz- 
punkt (168°)  1). 

Physikalische   und   chemische    Eigenschaften:   Farblose  Flüssigkeit,  Siedep.    148°. 
Siedep.  717mm  =  144,5—145,5°.  D  '/  =  0,9446.    n  ti'  =  1,50353. 

Wird  durch  Essigsäureanhydrid  und  Katriumacetat  in  2-Methyl-5-acetylpyrrol  (Schmelz- 
punkt 86°)  überführt"),  das  mit  Benzaldehyd  zur  Ciimamoylverbindung  diirch  Natronlauge 
kondensiert  werden  kann^). 

2-MethylpyiTol-3-carbonsäure. 

Mol.-Gewcht:   125,10. 

Ziisauiraensetzung:  57,58%  C,  5,63%  H,  25,58%  O,  11,20%  IST. 

CcH,0,N. 

Darstellung^):  Der  Ester  der  Säiu'e  entsteht  bei  der  EiQwirkiuig  von  Ammoniak  auf 
ein  Gemisch  von  Acetessigester  nnd  Dichloräther,"' wobei  aus  letzterem  zunächst  Chloi'acet- 
aldehyd  gebildet  -«'ird: 

ROOC— CH,       C'ICH.,  ROOC  — C  — GH 

I     "+        I     '+2]SrH3=  -II       II      +2H.,0  +  NH4C1. 

H3C— GO  OGH  H3C  — C     CH 

\/ 
N 
H 

Als  Nebenprodukt  tritt  die  entsprechende  Fm'anverbindung  auf.  Der  PyiTolester  ist 
durch  Kochen  mit  alkohohsoher  Kahlauge  verseifbar. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Kleine  venvaehsene  Nädelchen  aus  heißem 
Wasser.    Schmelzp.  168°^). 

Athylester  CgHuOoN.  Eaystallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Blättern, 
die  bei  78 — 79°  schmelzen.  In  Alkohol  und  Äther  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösUch. 
In  konz.  Salpetersäiu'e  löst  sich  der  Ester  mit  rotvioletter  Farbe.  Die  Fiohtenspanreaktion 
ist  positiv.    Läßt  sich  mit  Aceton  kondensieren"). 

2-Methyl-3,  4.  S-pyiTol-tricarbonsämeester.") 

Mol. -Gewicht:  297,23. 

Zusammensetzung:  56,55%  C,  6,44%  H,  32,30%  0,  4,71%  N,  29,03%  C0H5. 

G,,Hi,0,N. 

Darstellung:  6,5  g  Aminocrotonsäureester  werden  mit  10  g  Dioxobernsteinsäm'eester 
gemischt  mid  die  sich  erwärmende  Masse  nach  Zusatz  einer  Spiu'  KahumbisuLfat  auf  120 — 140° 
erhitzt,  wobei  die  Kondensation  unter  Entweichen  von  Wasser,  Alkohol,  Ammoniak  und 
Kohlendioxyd  sehr  lebhaft  vor  sich  geht.  Die  nicht  flüchtigen  Produkte  —  eine  dunkle,  dick- 
flüssige, grün  fluorescierende  Masse  —  werden  in  Eisessig  gelöst,  die  Lösung  mit  Zinkstaub 
gekocht,  wobei  die  Farbe  in  heües  Gelbgrün  übergeht.  Nach  ca.  1  Stunde  T^ard  heiß  abgesaugt, 
das  Filtrat  in  Wasser  gegossen  und  über  Nacht  sich  selbst  überlassen.  Danach  haben  sich 
farblose  Nadeln  abgeschieden,  von  denen  filtriert  wird.  Das  Filtrat  gibt  an  Äther,  besser  an 
Chloroform,  2,  4  g  des  PjTroltncarbonsäureesters  ab. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Glänzende,  farblose  Krystalle,  aus  Äther 
umkrystaUisiert  bei  104°  schmelzend.  Fast  nicht  m  Wasser,  ziemhch  leicht  in  Äther,  leicht 
in  Alkohol  löslich,  in  Soda  .imlöshch.  Beim  Kochen  mit  Alkahen  löst  sich  der  Ester  rasch, 
doch  findet  dabei  Zersetzung  statt.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  gelingt  die  Pichten- 
spanreaktion  nur  schlecht. 


1)  E.  Benary,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.   Gesellschaft  44,  496  [1911]. 

2)  6.  Ciamician  u.  P.  Silber,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  19,  1408  [1886]. 
ä)  M.  Dennstedt  u.  A.  Lehne,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  3ä,  1918  [1889]. 
■>)  E.   Benary,   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  44,   493   [1911]. 

^)  G.  Ciamician.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  14,  10S6  [1881]. 

")  H.  Fischer  u.  W.  Zimmermann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  89,  106  [1914]. 

")  Fr.  Feist,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  35,  1559  [1902]. 
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3.Methylpynol. 

Darstellung^):  3-Methylp3rrrol-4-(5-)carbonsäure  wird  aus  dem  Metallbade  im  Kohlen- 
säurestrom bei  150°  destilliert,  wobei  das  Pyrrol  übergeht. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farbloses,  in  Ätlier  lösliches  Öl  mit  indol- 
artigem  Geruch.  Siedep.  iimm  =  45°.  Gibt  mit  SubUmatlösung  einen  amorphen,  weißen 
Niederschlag.    Ein  krystaUisiertes  Pikrat  wurde  nicht  erhalten. 

3-MethylpyiTol-4-(oder  5-)carboiisäui'e.^) 

MoL-Gewicht:   125,10. 

Zusammensetzung:  57,58%  C,  5,63%  H,  25,58%,  0,  11,20%  N. 

CsH,0„N 

Darstellung:  Bei  der  Verseifung  der  3-MethylpyTrol-4-carbäthoxy-5-carbousäure  dui'ch 
20  stündiges  Kochen  mit  überschüssiger  20proz.  Kalilauge  findet  zugleich  Abspaltung  eines 
Carboxyls  statt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  Flocken,  in  Alkohol  mid  Äther 
spielend  leicht,  in  Wasser  ziemhch  leicht,  in  Petroläther  nicht  löslich.    Schmelzp.   149". 

3-Methyl-4-carl()OxäthylpyiTol-5-carbonsäiire.^) 

Mol. -Gewicht:  197,145. 

Zusammensetzimg:  54,81%,  C,  5,62%  H,  32,47%  O,  7,10%,  N- 

C,H„0,N. 

Darstellung:  Durch  Kondensation  von  Oxalessigester  mit  Aminoacetonchlorhydrat  in 
alkaüscher  Lösung. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  derbe,  monoklme  Prismen,  in 
Wasser  und  Äther  schwer,  in  Alkohol  leichter  lösUch.    Schmelzp.  196°. 

3-Metliyl-4-äthylpyiTol  (Bd.  IX,  S.  368,  403). 

Hämopyrrol  a. 
Mol.-Gewioht:  109,13. 

Zusammensetzung:  77,00%  C,  10,16%o  H,  12,84%,  N. 

C7H11N. 

Darstellung:  Dui-ch  Reduktion  des  Hämins  mittels  Eisessig-Jodwasserstoff  in  einer 
Ausbeute  von  0,75%.  Es  müssen  daher  mindestens  250  g  Hämin  reduziert  werden,  um  das 
PyiTolderivat  in  ausreichender  Menge  erhalten  zu  Icönnen.  Die  Trennung  vom  Hämo-,  Ki-j'pto- 
und  PhyllopjTrol  gelingt  dadurch,  daß  das  3-Methyl-4-äthylpyrrol  kein  Pikrat  bildet.  Aus 
der  Mutterlauge  der  in  Äther  schwer  löslichen  Pikrate  des  Hämo-  und  des  Kryptopyrrols 
(siehe  diese)  wird  der  Äther  im  Luftstrom  bei  Zimmertemperatur  abgedmistet,  der  Rück- 
stand mit  viel  Petroläther  durchgearbeitet  und  dann  abgenutscht.  Die  petrolätherische  Lö- 
sung wird  mit  viel  .Wasser  unterschichtet  und  durch  allmähliche  Zugabe  von  Natronlauge 
und  kräftiges  Durchschütteln  von  der  Pikrinsäure  befreit,  worauf  sie  durch  Natriumsulfat 
getrocknet  und  das   Lösimgsmittel   abdestilUert  wird.     Der  Rückstand  beträgt  etwa  2  g'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Siedep.  i8m,„  =81°.  Diu-ch  Behandlung 
mit  KaUumäthylat  im  Rohr  bei  220°  bildet  sich  2,  4,  5-Triäthyl-3-methylpi,Trol,  das  auch 
durch  Äthyherung  von  2,  5-Diäthyl-3-methylpyrrol  erhalten  werden  kann^). 

Durch  Oxydation  mit  ( 'hromtrioxyd  in  schwefelsaurer  Lösung  entsteht  das  ^Ictliyl- 
äthylmaleiniraid ')•''). 

1)  O.  Piloty  u.  P.  Hirsch,  Lieliigs  Annak-n  d.  Cliemie  395,  71  [im'S]. 

")  0.  Piloty  u.  P.  Hirsch,  Liebigs  Amialen  d.  Chemie  395,  70  [1913]. 

')  H.  Fischer  u.  K.  Eismayer.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47.  1821.  lS2r.  f  1914|. 

■')  0.  Piloty  und  J.  Stock,  Liebigs  Annnlen  d.  Chemie  392.  235  [1912]. 

'')  H.  Fischer  u.  K.  Eismayer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  (lesollsohafl  41,   182(1  |I!1UJ. 
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Azufarbstotfe.  Bisubstihiiorte  r\-iTole  laippelu  mit  Diazobenzolsulfonsäurc  ohne  Zu- 
satz von  Säuren. 

Beim  Ausschütteln  einer  ätherischen  Lösung  de«  3-Meth_vl-4-äthylpTrTols  mit  p-Toluol- 
diazoniumchloridlösung  entsteht  neben: 

[Bi-(3,  'i-3IetliylätliylpTiTol-)azo-p-toluol-]hydroclilori(l 

(Bd.  IX,  S.  403). 


H3C— C— CCHj      HäCC— C— CH3 

;i      11    '  II      11 

H.CH^C'eX  =  X  — C     C C     C  — K  =  XCeHiCHs 

\/  \/ 

N  N 

H  H 


HC1.(?) 


3,  4-3IetliyläthylpyiTol-bis- (azo-p-toluol-)hy(li'ocblori(l. ') 

c- 

H^CHjCfiX  =  N— C     C— N  =  X  ■  C^H^CH,  ,  ^^„ 

\   /  I  Hl  1 . 

H 

Mol.-Gewicht:  381.81. 

Ziisammensetzimg:  06,03%  C,  6,33%  H,  lS,34:';o  ^^  ",29%  Cl. 

Darstellung:  Das  Gemisch  der  Azofarbstoffe  -nird  mit  Hilfe  von  Chloroform  getrennt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Rotbraime  Xädelchen  aus  ätherischer 
Lösmig  anf  Zusatz  einiger  Tropfen  salzsäurehaltigen  Äthers.  In  Chloroform  unlöslich,  in 
warmem  Alkohol  leicht  lösUch.    Die  freie  Base  löst  sich  in  Äther. 

3.  4-3Iet]iyläthylpjTrol-bis-  (azobenzol) .  -) 

Mol. -Gewicht:  317,30. 

Zusammensetzimg:  71,89%  C,  6,04%  H,  22,07%  K. 

Der  aus  rohem  Hämop%Trol  erhaltene  Bisazofarbstoff  (Bd.  VI,  S.  257)  leitet  sich  viel- 
leicht vom  3-Methyl-4-äthylpyrrol  ab. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  freie  Base  krystaUisiert  aus  verdüimtem 
Alkohol  in  feinen,  glänzenden  Xadeln,  löshch  in  Äther,  Alkohol,  Chloroform,  "wenig  löslich 
in  BenzoL    Schmelzp.   171 — 172°. 

2,  3-Dimetliyl-4-ätliylpyiToL 

Hämopyrrol. 
CA3N. 

Darstellung:  50  g  Hämin  werden  in  eine  Mischxmg  von  830  ccm  Eisessig  und  420  ccni 

Jodwasserstoff  (1,96)  eingetragen  und  eine  Stunde  im  siedenden  Wasserbade  erwärmt,  dann 
werden  ca.  40  g  Phosphoniumjodid  zugefügt,  wobei  die  Lösmig  fast  farblos  wird.  Das  Säure- 
gemisch wird  darauf  miter  vermindertem  Druck  bei  ca.  80"  abdestUhert,  der  griiabraiuic 
Rückstand  in  Wasser  gelöst,  cüe  Lösimg  mit  Soda  schwach  alkahsch  gemacht  imd  die  Pyrrole 
7nit  Wasserdampf  im  Kohleusäurestrom  abdestiUiert.  Der  Rüclistand  \vird  auf  die  Phouo- 
pyrrolcarbonsäuren  verarbeitet.  Das  Destülat  -nird  ch-eimal  mit  Äther  ausgeschüttelt,  die 
ätherische  Lösung  mit  Natriumsnlfat  getrocknet  und  der  Äther  ini  Vakuum  bei  Zimmer- 


1)  L.  Marchlewski,  Zeitschi-.  f.  physiol.  Chemie  S3,  413  [1912]:  J.  Grabowski  u.  L.  March- 
lewski,  Berichte  .d.  Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  47,  2159  [1914]. 

-)  L.  Leyko  11.  L.  Marchlewski.  Bull,  de  l'Acad.  dessciences  de  Cracovie,  Serie  A.  1911,  ilai. 
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lemperatur  abdestilliert.  Ausbeute  13  g  Hämo-,  Knpto-,  Phyllopynol  und  wenig  3-Methyl- 
4-äthyIpyiTol. 

Zur  Abtrennung  des  Hämopyrrols  wird  die  Lösung  des  P^Trolgemisches  in  der  gleichen 
Menge  Äther  mit  der  achtfachen  Menge  lOproz.  ätherischer  Pikrinsäurelösung  versetzt,  wo- 
bei sich  ein  Krystallbrei  bildet,  der  heftig  durchgeschüttelt  imd  dann  ^/j  Stunde  in  Eis  ge- 
stellt wird.  Dann  wird  abgesaugt  und  mit  der  7^2  fachen  Menge  obiger  Pikrinsäurelösung, 
die  zugleich  als  Fällungsmittel  dient,  nachgewaschen  (siehe  Kryptopyrrol).  Das  Pikrat  des 
Hämopyrrols  kami  aus  der  lOfachen  Menge  heißen  Alkohols  umkrystallisiert  werden.  Zur 
Gewmnung  des  Hämopyrrols  wird  das  Pikrat  durch  Natronlauge  zerlegt,  worauf  mit  Äther 
extrahiert  ^virdl). 

Hämopyrrol  entsteht  auch  durch  reduktive  Spaltung  des  Mesoporphyrins'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  in  Wasser  wenig  lösliche  HämopjTrol 
löst  sich  in  '/]„n-Salzsäm'o  ziemlich  rasch,  die  Lösimg  gibt  mit  Goldchlorwasscretoffsäurc 
eine  ölige,  rasch  verharzende  Fällung'').  Gibt  in  schwefelsaiu'er  Lösung  durch  Natriunmitrit 
ein  üxini  des  Methyläthylmaleinimids'')').  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  das  Imid 
selbst'),  durch  Natriummethylat  wird  es  bei  höherer  Temperatur  methyliert  und  in  Phyllo- 
p,\Trol  überführt'),  durch  Athylat  in  2,  S-Dimethyl-l,  5-diäthylpyrrol*).  Die  Fichtenspan- 
realition  erfolgt  mit  im  Holz  vorhandenen  Aldehyden^). 

Physiologisches  Verhalten:  Werden  einem  Kanii\chen  30  ccm  einer  konzentrierten  wäss-- 
rigen  HämopjTrollösung  per  os  beigebracht,  so  zeigt  der  Harn  bei  Zimmertemperatur  sehwach 
positive  Aldehydreaktion  mit  p-Dimethylaminobenzaldehyd.  Nach  Versetzen  mit  alkoho- 
lischer Zinkacetatlösung  tritt  schöne  Fluorescenz  atif  und  spektroskopiseh  i.st  ein  starkes 
Band  von  .508 — 490////,  bis  480 ////  Verdunkelung  erkennbar'). 

HämopyiTolazobeuzolsulfonsäiire  (Bd.  IX,  S.  370). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gegen  Luft  und  Licht  empfindHche,  orange- 
gelbe Nädelchen.  Gießt  man  die  sodaalkalische  Lösung  auf  Filtrierpapier  und  betupft  mit 
diazotiertem  Nitranilin,  so  läuft  der  Rand  purpiu-rot  an  luul  die  ganze  betupfte  Fläche  wird 
nach  kurzer  Zeit  intensiv  blau  (Unterschied  gegenülier  /)'-Azofarbstoffen)'"). 

Farbstoff  CieHaiNaBr  aus  Hämopyrrol.") 

H3C  —  C  =  C  •  CM;      HsCC  =  C  -  CH3 

II"  "II 

H3G— C     C====— C     C— CH.Br  ? 

N  N 

Mol. -Gewicht:  321,11. 
Zusammensetzung:  59,80%  C,  0,59%  H,  8,73%  N,  24,89%  Br. 

Darstellung:  Das  bromwasserstoffsaure  Salz  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
(3,2  g)  in  Eisessig  auf  eine  Lösung  von  Hämopyrrol  (2,2  g)  in  Eisessig  (15  ccm),  wobei  unter 
Dunkelfärbung  Erwärmvmg  und  Bromwasserstoffentwieklung  eintritt.  Um  Versehmierung 
zu  vermeiden,  muß  sclmclle  Krystallisation  erzielt  werden  durch  Zusatz  von  Impfkrystallen, 
die  man  durch  Aufgießen  einer  Probe  auf  einen  Objektträger  und  lieftiges  Reiben  mit  einem 


')  H.  Fischer  u.  K.  Hisniayer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4T,  18'2:!  |ini41. 

2)  H    Fischer  u.  F.  Meyer -Betz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  82,  96  [1912]. 

'•')  R.  Willstätter  u.   Y.  Asahina,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  385,  '204  [19111. 

')  O.   Piloty  u.  J.   Stock,  Liebigs  Annalen  d.   Chemie  393,  238  [I012J. 

■■)  B.  Willstätter  u.   Y.  Asahina.  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  3S.^.  2ÜI>  [1911 1. 

'■)  W.  Küster,  Berichte  d.  Deutsch.  (■heni.'Gesellschaft  3."».  29.''.3  |1902]:  Liebigs  .\iin;ilcii  .1. 
Chemie  346,    1   [1905/11];  Zeitschr.   f.   )ihysiol.   Chemie  .55,  520  [1908]. 

')  H.  Fischer  ii.  K.  Bartliolo  ma  us.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45,  408  [19i2J, 

"}  H.  Fischer  u.  K.  Bartholomäus.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45,  470  [1912J. 

")  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  T5.  240  [1911]. 

>")  H.  Fischer  u.  F.  Bartholomäus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45.  1919  [1912|: 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  76,  483  [1912]. 

")  H.  Fischer.  Sitzuncshericht  d.  Bnvr.   .\knd.  d.  Wiss.  (Math.   iihysiU.   Kl.)   1915.  412. 
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Glasstabe  über  die  ganze  Fläche  erzielt.  Die  Krystalle  werden  dui'oh  Absaugen  getrennt  und 
mit  Eisessig,  Alkohol  und  Äther  gewaschen,  worauf  im  Vakuum  getrocknet  wird.  Ausbeute 
0,1 — 0,8  g.  Zur  Gewinnung  des  freien  Farbstoffs  wird  das  Salz  in  Chloroformlösung  mit  Kali- 
lauge behandelt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Derbe  Prismen  aus  Alkohol,  in  Äther, 
Petroläther,  Chloroform  löslich.  Schmelzp.  119 — 120°.  Gibt  ein  intensives  Urobüinspektrum. 
Bei  der  Reduktion  mit  Eisessig-Jodwasserstoff  bildet  sich  Hämopyrrol. 

Brom  Wasserstoff  saures  Salz  CjcHjiNjBr  •  HBr,  läßt  sich  aus  Chloroform-Petroläther 
umkrystaUisieren. 

Pikrat  CigHaiNoBr  ■  CcHjO^N^.  Im  auffallenden  Licht  stahlblau  glänzende  Prismen, 
im  durchfallenden  Licht  rot. 


,  3-Dimethylpyii'ül  (Bd.  IX,  S.  376). 


C„HoN. 


Darsteilung:  Dmch  Erldtzen  von  2,  3-Dimethylpyrrol-4-carbonsäure  auf  100 — 195°  im 
Kohlensäurestrom  ^). 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farbloses  Öl  mit  indolartigem  Geruch. 
Siedep.  nmm  =  62°. 

Pikrat  (CgHgNJa  •  CgHsOjNa.  Aus  2,  3-Dimethylpyrrol  imd  feuchtätherischer  Pikrin- 
säui'elösimg;  fällt  erst  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  als  hellgelber  Niederschlag,  kann 
aus  Alkohol  umkrystallisiert  werden.    Schmelzp.  146,5°. 

2,  3-DimethylpyiTol-4-(odeT  5-)caibonsäuie.i) 

MoL -Gewicht:  139,12. 

Zusammensetzung:  60,41%  C,  6,52%  H,  23,00%  O,  10,07%  N. 

C,HsO.,N. 

Darstellung:  Durch  Verseifung  der  2, 3-Dimethyl-4-carboxyäthylpyTrol-5-carbonsäure 
mit  KaUlauge,  wobei  Abspaltung  eines  Moleküls  Kohlensäure  erfolgt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Flockige  Abscheidmig  aus  Äther-Petrol- 
äther,  schwach  rosarot  gefärbt.  Schmelzp.  188°.  Läßt  sich  mit  Formaldehyd  zu  einem  Di- 
pyrrylmethanderivat  kondensieren  - ). 

3,  3-Dimethyl-4-carboxyätliylpyrrol-5-cailbonsäiire.  ^) 

Mol.-Gewicht:  211,16. 

Zusammensetzung:  56,85%  C,  6,20  %H,  30,31%  0,  6,63%  N,  13,74%  C2H5. 

Ci„Hi30,N. 

Darstellung:  Durch  Kondensation  von  Aminobutanon  und  Oxalessigester  mittels  über- 
schüssiger Kalilauge;  als  Nebenprodukt  entsteht  Tetramethylpyrazin. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Estersäure  kann  durch  vorsichtiges 
Ansäuern  ihrer  alkahschen  Lösimg  in  Eiskälte  gefällt  werden.  Ist  in  Wasser  und  Äther  schwer 
löslich,  aus  Alkohol  umkrystallisiert  bildet  sie  kurze,  abgestumpfte,  rein  weiße  Prismen,  die 
bei  201°  unter  Abspaltimg  von  Kohleudioxyd  schmelzen. 

2,  3-Dimethyl-4-acetylpyiTol-5-caibonsäure. *) 

Mol.-Gewicht:   181,145. 

Zusammensetzung:  59,04%  C,  6,12%  H,  26,50%  0,  7,73%  N. 

C,H,,03N. 

Darstellung:  Zu  einer  Lösmig  von  9,6  g  Aminobutanonchlorhydrat  in  10  com  Wasser 
werden  allmählich  12,5  g  Oxalylaceton  in  schwach  alkahscher  Lösung  gefügt,  in  der  Weise, 

1)  O.  Piloty  u.  P.  Hirsch,  Liebigs  Aimalen  d.  Chemie  395,  73  [1913]. 

2)  0.  Piloty,  J.  Stock  u.  E.  Dormann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47,  1129 
[1914]. 

=*)  0.  Piloty  u.   P.   Hirsch,  Liebigs  Amialen  d.  Chemie  395,  72  [1913]. 

^)  O.  Piloty  u.  A.  Blömer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45,  3750  [1912]. 
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daß  Portionen  von  2,5  g  in  Abständen  von  24  Stunden  eingetragen  werden.  Zur  Lösung 
werden  dabei  je  10  ocm  lOproz.  Natronlauge  benutzt.  Das  GemLsch  bleibt  im  ganzen  5  Tage 
bei  40°  in  einer  verschlossenen  Flasche  stehen.  Es  beginnt  dann  die  x4bscheidung  einer  braun- 
gefärbten Krystallmasse,  während  die  Flüssigkeit  dunkelrotbraun  mrd.  Der  Niederschlag 
enthält  ein  Gemisch  der  gesuchten  Pyrrolcarbonsäure  mit  TetramethylpyrazLn ;  der  größere 
Teil  der  ersteren  befindet  sich  als  Natriumsalz  in  Lösung.  Zur  möglichst  vollständigen  Ab- 
scheidung des  Pyrazins  läßt  man  noch  12  Stunden  im  Eisschrank  stehen,  filtriert  rmd  säuert 
das  Filtrat  mit  Essigsäure  an.  Der  Filterrückstand  wird  zur  Entfernung  der  Base  mit  Wasser- 
dampf destilliert  und  der  hier  verbleibende  Rückstand  zusammen  mit  der  durch  Essigsäure 
bewirkten  Fällung  aus  Alkohol  umkrystalUsiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nahezu  farblose,  prismatische  Stäbchen 
aus  Alkohol,  schmilzt  bei  204". 

2,  3-Dimethyl-4-acetylpyrrol.  ^) 

Mol.-Gewioht:  137,14. 

Zusammensetzung:  70,03%  C,  8,09%  H,  11,67%  O,  10,21%  N. 

CsH.iON. 

Darstellung:  2,  3-Dimethyl-4-acetylpyrrol-5-carbonsäure  wird  m  Pillen  zu  etwa  0,5  g 
gedrückt  und  in  einem  Kölbchen  unter  Kohlensäure  auf  ca.  215°  gehalten,  wobei  die  Ab- 
spaltung von  Kohlendioxyd  rasch  und  gleichmäßig  stattfindet.  Beim  Erkalten  erstarrt  der 
sehwach  braun  gefärbte  Sirup  zu  einer  blättrigen  Krystallmasse. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Allseitig  zugeschärfte,  prismatische  Täfel- 
chen aus  Wasser;  löslieh  in  Essigester.    Schmelzp.  137°. 

Das  Hydrazon  oder  das  Ketazin,  das  sich  beim  Erhitzen  mit  Hydrazin  im  kochenden 
Wasserbade  bildet,  wii'd  dmch  Natriumäthylat  bei  160°  in  Hämopyrrol  überführt. 

2,  3-Dimethylpyriol-4-piopionsäure  (Bd.  VI,  S.  259;  Bd.  IX,  S.  380). 

Hämo-  oder  Phonopyrrolcarbonsäure  (a). 
C,Hi30,N. 

Darstellung:  Durch  Reduktion  von  Hämin  mittels  Eisessig-Jodwasserstoff  (vgl.  bei 
Hämopyrrol)-).  Nach  dem  Übertreiben  der  Pyrrole  mit  Wasserdampf  wii'd  die  sodaalkahsche 
Lösung  vom  Eisenschlamm  durch  Absaugen  getremit  und  das  Filtrat  —  kongosauer  —  er- 
schöpfend mit  Äther  extrahiert.  Der  Rückstand  der  ätherischen  Lösung  wird  mit  HUfe  von 
Methylalkohol  und  Clilorwasserstoff  verestert.  Die  Trennung  der  Phono-  von  der  Isophono- 
pyrrolcarbonsäure  gelingt,  dann  über  die  Pikrate  der  Ester. 

Bildung:  Phonopyrrolcarbonsäure  entsteht  auch  liei  der  Reduktion  von  Kot-,  aber 
iiiclit  von  Urinporphyrin^),  sowie  von  Bilirubin''). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Läßt  sich  aus  heißem  Wa.sser  undaystalli- 
sieren  und  schmilzt  bei  131°.  Bei  stark  verminderten^  Druck  destilliert  die  Säure  unzersetzt, 
bei  schneller  Destillation  spaltet  .sich  Kohlendinxyd  al)  untci-  Bildung  von  Hämopyrrol''), 
bei  langsamer  Destillation  entsteht  Phonopyrrol,  das  sich  als  Gcun'sch  von  2,  3-Dimethyl- 
5-äthyl-  und  2,  3,  5-Trimethylp3Trol  erwiesen  hat-).  —  Durch  Oxydation  entsteht  Hämatin- 
säure"),  mit  Phtalsäureanhj'drid  bei  190°  ein  Kondensationspi'odukt  Cj^Hi^OiN'),  die  Kon- 
densation mit  Glyoxal  fülu-t  unter  Spaltung  des  letzterem  zu  einem  zweikeruigen  P,\Trolilerivat, 
das  auch  bei  der  Einwirkung  von  t'hloroforin  und  Kalilauge  auf  Phonopyrrolcarbonsämv. 
entsteht»)"). 

1)  Piloty  u.  A.  Blömer,  Beriuhlo  d.  Deutsch,   ehem.   Uesellscliuft  45.  3750  [191l'|. 
-)  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  44,  3313  [1911]; 
45,  1315  [1912];  47,  791  [1914]. 

'■>)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  phy.siul.  Chemie  98,  17  [lOltl];  98,  86. 

■')  H.  Fischer  u.  H.  Rose,  Berichte  d.  Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  41.  79r>  [1914]. 

5)  0.  Piloty,  J.  Stocku.  E.  Dorrmann,  Liebigs  Animlen  d.  Chemie  377,  IG;  40B.  :W2  [1914]. 

")   0.   Piloty,   Liebigs  Annalen  d.   Chemie   36«,  237   [1909]. 

')  H.  Fischer  u.  Fr.  Krollpfcif fer,  Zeitschr.  f.  phy,siol.  Chemie  83,  270  [1912]. 

»)  H.  Fischer  u.  K.  Eisma  yer.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47.  2019  [1914]. 

")  0. Piloty  II.  W.K ran nich H.H.  Will, Berichted.Deiit,wh. ehem. Gesellschaft 41. 2.">31  [1914]. 


4G  Pyrioldeiivate. 

Das  Pikrat  der  Phonopyrrolcarbonsäure  schmilzt  bei  163°. 

Der  Methylester  der  Phonopyrrolcarbonsäure  CioHijOaN  schmilzt  bei  59°  imd  gibt  ein 
braungefärbtes  Pilo'at,  das  bei  122°  schmilzt  mid  in  Essigester  viel  schwerer  löslich  ist  als 
das  Pilaat  des  Esters  der  Isosäure  (Trennung  der  beiden  Säuren).  Durcli  Jodwasserstoff- 
säure  läßt  sich  der  Ester  zur  Säm'e  verseifen').  Kondensiert  sich  leicht  mit  Formaldehyd 
oder  Glyoxal  zum  Bis-(2,  3-dimethylpyrrol-4-propionsäureestpr)mpthan-). 

Oxim  der  HämopyiToleaiboiisäme. ^) 

Mol.-Gewioht:  198,14. 

Zusammensetzung:  48,47%  0,  .'5.09%  H,  32,30%  0,   14,14%  N. 

Darstellung:  Durch  Eintragen  von  Natriumnitrit  in  die  schwefelsaure  Lösung  der  Säure. 
Entsteht  auch  bei  analoger  Behandlung  des  Büirubins  oder  des  mit  Natriumamalgam  redu- 
zierten BUirubms*). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  KrystaUisiert  in  auf  beiden  Seiten  scharf 
zugespitzten  Blättchen,  ist  in  Bicarbonat  löslich,  in  Wasser  1  :  110,  in  Alkohol  schwer,  m 
Äther  nicht  löslich.    Schmelzp.  246°  (bei  205°  Braunfärbimg,  bei  221°  Sintern). 

2,  3,  4-TrimethylpyiTol  (Bd.  IX,  S.  377). 

C,HiiN. 

Darstellung:  a)  20  g  Aminoacetonohlorhydrat  werden  mit  10  g  Methyläthylketon  mittels 
100  ccm  SOproz.  Kalilauge  kondensiert.  Nach  20tägigem  Stehen  wird  das  Pyrrol  mit  Wasser- 
dämpfen abdestilliert  und  aus  dem  mit  Ammonsulfat  gesättigten  Destillat  ausgeäthert.  Aus- 
beute 4,2  g^).  b)  Aus  TrimethylpjTrolketonphenyl-o-carbonsäure  durch  Verseifung  mit  Eis- 
essig-Jodwasserstoff * ). 

Bildung:  Aus  Bis-(3,  5-dimethylpyrrol-4-)methan  durch  energische  Reduktion  mit  Eis- 
essig-Jodwasserstoff " ). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farbloses  Öl,  das  in  Eiskälte  erstarrt. 
Siedep.  ion,„,  =  71 — 72,5°^).  Derbe  Prismen,  gegen  Licht  und  Liift  empfindlich,  schmilzt 
bei  37 — 38°,  färbt  sich  beim  Stehen  schnell  i-ot,  um  dann  zu  verharzen. 

Pikrat. 

CVH,iN.0„H30,N3. 

Darstellung:  Die  ätherische  Lösung  des  PjTrols  liefert  mit  feuchtätherischer  Pikrin- 
säurelösimg em  sofort  ausfallendes  Salz. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Unregelmäßig  gezackte,  gelbe,  prismatische 
Blättchen  aus  absolutem  Alkohol,  schmilzt  bei  140°  unter  Zersetzung  (147 — 148°)*). 

2,  3,  4-TriniethylpyiTol-azobeiizol-chlorIiydrat. 

Mol-Gewicht:  249,69. 

Zusammensetzung:  62,50%  C,  6,46%  H,  16,83%  N,  14,20  %C1. 
C„HioN3Cl  =  C,H,„N  .  NAH5  •  HCl. 

Darstellung:  Durch  Kuppelung  des  Pyrrols  mit  Benzol-Diazoniumchlorid. 
Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:   Gelbe,  langgestreckte,  an  beiden  Enden 
zugespitzte  Prismen  aus  salzsäurehaltigem  verdüimten  Alkohol.    Schmelzp.   165 — 166°. 


1)  H.  Fischer  u.  H.  Böse.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45,  3274  [1912];  4T,  792 
[1914]. 

2)  H.  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47,  2022—2023  [1914]. 
ä)  0.  Pilot y,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  366,  263  [1909];  388.  318  [1912]. 

^)  H.  Fischer  u.  H.  Rose,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  83,  402—403  [1912]. 

^)  0.  Piloty  u.  P.  Hirsch,  Liebigs  Aimaien  d.  Chemie  395,  68  [1913]. 

'^)  H.  Fischer  u.  A.  Hahn,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  84,  257  [1913]. 

')  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  83,  00  [1913]. 


Einkernige  Pjrrrolderivate.  47 

2,  3,  4-TrimethylpyiTolazol)enzolsiilf onsäiire.  i) 

Mol.-Gewicht:  293,18. 

Znsammpnsetzung:  53,22%  C,  5,15%  H,  16,36°o  O,  14,33%  N,  10,93%  S. 
C,3Hi,03N3S  =  C,Hi„N  ■  N^C^H.SO^H. 

Darstellung:  Die  ätlierische  Lösung  des  Trimethylpyrrols  wird  mit  einer  salzsanron 
Lösung  von  DiazobenzolsuKonsäure  gescliüttelt.,  wobei  der  Farbstoff  ausfällt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Rotgefärbter  Stoff,  unter  dem  Mikroskop 
feine,  gelbe  Nadebi.  Die  alkoholische  Lösung  wird  an  der  Luft  sehr  scluiell  grün.  Die  Lösung 
in  Vioi"^-NaOH  auf  Fließpapier  gebracht  gibt  mit  Salzsäure  betupft  keinen  Farbenumschlag, 
mit  diazotiertem  Nitroanilin  tiefe  Blaufärbung. 

2,  3-Dimethyl-5-äthylpyrrol. 

C,Hi3N. 

Bildung:  Bei  der  Destillation  der  Phonopyrroloarbonsäure'^). 

Darstellung:  Isonitrosomethyläthylketon  und  Dipropionylmethan  werden  zu  2,  3-Di- 
methyl-4-propion3d-5-äthylpyTrol  kondensiert  und  der  Propionylrest  durch  Behandlung  mit 
mäßig  konz.  Schwefelsäure  abgesprengt^). 

Physilcaiische  und  chemische  Eigenschaften:  Aus  sodaalkaHscher  Lösung  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtiges  Öl,  in  Äther  löslich.  Geht  durch  Natriumäthylat  im  Rohr  bei  220°  in 
2,  3-Dimethyl-4,  5-diäthylpyrrol  über,  das  unter  gleichen  Bedingungen  auch  aus  HämopyiTol 
gebildet  wird. 

2,  3-Dimethyl-5-äthylpyiToIazobenzolsiilfonsäure. 

Ci^HijOaNäS  =  CsHi,N  •  N.C.H.SO^H. 

Darstellung:  Die  ätherische  Lösung  des  Pyrrols  wird  mit  Diazobenzolsulfonsäure  unter 
Zusatz  von  Normalsalzsäure  ausgekuppelt. 

Physilcaiische  und  chemische  Eigenschaften:  Bronzefarbige,  halbmondartige  Gebilde, 
löslieh  in  '/lo  "-Natronlauge  mit  gelber  Farbe. 

2,  3-Dimethyl-4-prüpionyl-5-äthylpyiTol.^) 

Mol.-Gewicht:  179,15. 

Zusammensetzung:  73,08%  C,  9,.57%,  H,  7,83%  0,  7,82^0  N. 

CiiHijON. 

Darstellung:  Zu  einer  abgekühlten  Lösung  von  10,1g  Isonitrosomethyläthylketon  und 
14  com  Dipropionylmethan  in  200  com  Eisessig  werden  nach  und  nach  50  g  Zinkstaub  ge- 
geben, worauf  V2  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wird.  Dann  wird  in  der  Weise  abge- 
saugt, daß  das  Filtrat  direkt  in  Wasser  einläuft,  wobei  sich  das  P^Trol  aljscheidet.  Ausbeute 
ca.  27%. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  Nädelehen,  in  Alkohol,  Eisessig 
und  Chloroform  sehr  leicht  löslieli,  aus  den  beiden  ersten  Lösungsmitteln  krystallisiert  das 
Pyri'ol  auf  Zu.satz  von  Wasser,  aus  dem  letzteren  auf  Zusatz  von  Petroläther  aus.  In  Äther 
und  Benzol  ist  es  etwas  schwerer,  in  Petroläther  schwer  löslich.  Der  Schmelzpunkt  der  aus 
öOproz.  Methylalkohol  umkrystaUisierten  Substanz  liegt  bei  118 — 119°,  vorher  tritt  Sintern 
ein.    Bei  100°  im  Vakuum  findet  Sublimation  statt. 

Mit  p-Dimethylaminobenzaldehj'd  tritt  in  der  Hitze  Kondensation  ein,  das  Spektrum 
zeigt  einen  breiten  Streifen  im  Grün,  der  im  Vergleich  zu  den  anderen  Pyrrolen  etwas  mehr 
nach  Blau  verschoben  ist.  Mittels  mäßig  konz.  Schwefelsäure  läßt  sich  der  Propionylrest 
abspalten. 

1)  H.  Fischer  u.   A.   Hahn,  Zeit.schr.  f.  physiol.  Chemie  84,  258  [1913]. 

^)  H.  Fischer  u.  K.  Bartholomäu.s,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45,  10*2  [1912]. 

■')  H.  Fischer  n.  10.  Bariholoiuii  us.  Kericlitc  il.  Dciilsch.  chcni.  Ge.scllscliafl  45.  liis:?  |  ini2|. 
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3,  4  =  3,  5-DimethylpyiTol. 

CÄN. 

Darstellung:  Durch  Erwärmen  von  3, 5-Dimethyl-2, 4-pyTroldicarbonsäm'eester  mit 
mäßig  iionz.  Schwefelsäure^)-)^)  oder  durch  Kondensation  von  Aminoacetonohlorhydrat 
mit  Aceton  durch  30proz.  Natronlauge"). 

Bildung:  Bei  der  Reduktion  von  Bis-(2,  4-dimethyl-5-aoetylpyrryl-)methylmethan  durch 
Eisessig-Jodwasserstoff^)  oder  aus  Bis-(3,  5-Dimethyl-4-carbäthoxypyrryl-)phenylmethan  bei 
gleicher  Behandlimg"),  aus  3,  5-Dimethylpyrrol-2-propionsäitre  bei  der  Destillation  unter  Ab- 
spaltung des  ganzen  Propionsäurerestes'),  sowie  aus  3, 5-Dimethyl-4-acetylpyrrol  durch 
Natriummethylat  bei  200°«). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  blau  fluorescierende  Flüssigkeit, 
aus  sodaalkaUscher  Lösmig  mit  Wasserdämpf en  flüchtig.  Siedep.  lomm  =  62 — 63°;Siedep.  171° 
(über  Bariumoxyd).  Ist  wenig  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Benzol.  Unter 
Abschluß  von  Liift  lange  haltbar,  färbt  sich  bei  Luftzutritt  sehr  bald  rot.  Die  Oxydation 
mit  Chromtrioxyd  gibt  Citraconimid^).  Verbindet  sich  bei  190°  mit  Phthalsäureanhydrid"). 
Gibt  in  Alkohol  gelöst  intensive  Aldehydreaktion").  Spektroskopisch  ein  UrobUinogenstreifen 
(;.  580— 505 ///.()■ 

Kondensiert  sich  mit  Glyoxal  zu  Bis-(2,  4-dimethylpyrryl-)metheni-). 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  entstehen  zwei  verschiedene  Farbstoffe  ^^). 

Physiologisches  Verhalten:  Nach  Einverleibung  per  os  an  ein  Kaninchen  tritt  ein  Stoff 
im  Harn  auf,  der  die  Aldehydreaktion  bei  Zimmertemperatur  gibt.  Spektroskopisch  zeigte 
die  Probe  eine  Urobilinogenband  (^.566  =-■  540//.»).  Nach  Versetzen  mit  Zinkacetat  starke 
Eluorescenz,  spektroskopisch  ein  Streifen  von  /.  =  505 — ilO  ii/i,  sowie  starke  Verdunkelung 
der  rechten  Seite  des  Spektrums  i'). 

Pikrat. 

Mol.-Gewicht:  324,2. 

Zusammensetzung:  44,44%  C,  3,73%  H,  34,55%  O,  17,29%  N. 
CiÄ,0,N,  =  CeH,N .  CÄO.N, . 

Darstellung:  In  die  feuchtätherische  Lösung  des  3,  5-Dimethylpyrrols  wird  gepulverte 
Pikrinsäure  eingetragen,  worauf  das  Pikrat  bei  Eiskühlung  auskrystallisiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schmilzt,  aus  Alkohol  umkrystaUisicrt, 
bei  92—93°. 

3,  5-DiniethylpyiTolazobenzol.>*) 

Mol.-Gewicht:   199,19. 

Zusammensetzung:  72,32%  C,  6,58%  H,  21,10%  N. 
C12HJ3N3  =  CeHgN  ■  N.CeHj. 

Darstellung:  Aus  3,  5-Dimethylpyrrol  imd  Benzol-Diazoniumchlorid. 
Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  HeUrote  Krj'staUe  aus  verdünntem  Alkohol. 
Schmelzp.  118/119°.  Liefert  mit  Phenyhsocyanat  den  Harnstoff  CigHigONi  (Schmelzp.  70/71°). 


1)  L.  Knorr,  Liebigs  Amialen  d.  Chemie  330,  318  [1886]. 

^)  L.  Marohlewski,  Extrait  du  Bull,  de  l'Acad.  des  seiences  de  Cracovie  A,   1910,  2. 

'■')  H.  Fischer  11.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  80,  0  [1912]. 

■»)  0.  Piloty  u.  P.  Hirsch,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  395,  65  [1913]. 

^)  H.  Fischer  i\.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  83,  02  [1913], 

«)  H.  Fischer  u.  H.  Rose,  Zeitselir.  f.  physiol.  Chemie  82,  401  [1912]. 

')  H.  Fischer  u.  H.  Rose,  Zeitschi-,  f.  physiol.  Chemie  91,  187  [1914]. 

*)  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  80,  14  [1912]. 

^)  G.  Plancher  u.  Cattadori,  Atti  R.  Accad.  de  Lincei  Roma  [5]  13,  I,  10;  Chem.  Centralbl. 
1903,  1,  838. 

1°)  H.  Fischer  u.  Fr.  Krollpfeiffer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  83,  272  [1912]. 
")  H.  Fischer  u.  Fr.  Meyer -Betz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  75,  236  [1911]. 
12)  H.  Fischer  u.  Joh.  Bäumer,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  47,  3272  [1914]. 
")  H.  Fiscter,  Sitzungsbericht  d.  Bayr.  Akad.  d.  Wiss.  1915,  415—416. 
1*)  G.  Plancher  u.  E.  Soncini,  Atti  R.  Accad.  d.  Lincei  Roma  [5]  10,  I,  299;  Chem.  Centralbl. 
1901,  I,  1323. 
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3,  5-DimethylpyiTol-l)is-azobenzoU*hlorhydrat.i)^) 

Mol. -Gewicht:  339,74. 

Zusammensetzung:  03,60%  C,  5,34%  H,  20,62%  N,  10,44%  Cl. 
CigHisNjCl  =  (CeH,N(N,C„H5)2)HCl. 

Darstellung:  Durch  Auskuppeln  einer  ätherischen  Lösung  des  Pyrrols  mit  Benzokliazo- 
niumchlorid  imd  Salzsäure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Rubinrote  Nadeln  mit  starkem  Metall- 
glanz, in  Alkoliol  und  Äther  mit  blauer,  in  Chlorofor'in  mit  violettbla\ier  Farbe  löslieh. 

3,  5-Dinie(hylpyiT«»lazobenzolsiili'ünsäiu'e. ') 

Mol. -Gewicht:  279,25. 

Zusammensetzung:  51,59%  C,  4,69%  H,  17,19%  0,  15,05%  N,  11,48%  S. 
CioHiaO.NjS  =  C„HsN  •  NAHiSO.H . 

Darstellung:   Durch  Auskuppeln  emer  ätherischen  Lösimg  des  Pyrrols  mit  einer  wässe- 
rigen Lösung  ^-on  Diazobenzolsulfonsäure  ohne  Zusatz  von  Salzsäure. 
Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gelbbraune  Nadeln. 

Pyi'ocoll  der  3,  5-Dimethyl-2,  4-pyiToldicarbonsäiue.*) 

CO        CH,' 

H<,C  — C  =  C     \     C=C  — COOK 

)N    N( 
HOOC  — C  =  C   \      C  =  C  — CH3 
CH,  V 
O 
Mol.-Gewicht:  330,21. 

Zusammensetzung:   58,17%  C,  4,27%  H,  29,07%  O,  8,49%  N. 

Ci„H,AN.. 

Darstellung:  Die  3,  5-Dimethyl-2,  4-p_yrroldicarbonsäure  wird  mit  der  lOfachen  Menge 
Esaigsäureanhydrid  3 — 4  Stunden  am  Rüokflußkühler  gekocht,  wobei  sich  die  anfangs  ge- 
bildete Lösung  fast  schwarz  färbt.  Nach  Abdestillieren  der  Flüssigkeit  im  Vakuum  hinter- 
bleibt ein  Rückstand,  der  durch  Waschen  mit  Alkohol  entfärbt  wird.  Zur  Remigung  wird 
er  in  Soda  gelöst,  die  Lösung  durch  Essigsäure  gefällt  und  der  pulverige  Niederschlag  mit 
Alkohol  ausgekocht. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Fast  unlösUoh  in  Wasser  und  organischen 
Solvcntien,  zersetzt  sieh  erst  über  300',  wobei  Dimethylpyrocoll  entsteht,  ist  resistent  gegen 
MmeraLsäuren.    In  verdünnten  Alkalien  löslieh. 

Die  Salze  sind  alle  sehr  wenig  in  Wasser  löslieh,  das  Magnesiumsalz  krystallisiert  in 
glänzt^nden  Nädelchen. 

Der  Äthylestcr  CänH^oO^N.,  entsteht  beim  Koelu'u  der  3,  5-Dimethyl-4-carboxäthyl- 
pyrrol-2-(arbonsäure  mit  Essigsäiireanhydrid.  Fadenförmige,  weiße  Nadeln  aus  Essigsäure, 
wenig  löslich  in  den  gebräuchlichen  Solventien.    Schmclzp.  270°. 

3,  5-3',  5'-T(>trainethylpyiO('oll. ') 

Mul.-Gcwicht:  242,20. 

Zusammensetzung:  69,39%  C,  5,83%  H,  13.21%  O,  11,.57%  N. 

ChHi.O.N.,. 

Darstellung:  Durch  Erhitzen  des  Kupfersalzes  des  Pyrocolls  der  3,  5-Dimethylpyrrol- 

dicarbonsäure  im  Kohlensäiu'estrom  auf  über  350",  wobei  sieh  an  den  kälteren  Stellen  der 
Röhre  ein  Sublimat  bildet. 


■)  L.  MarchlewsUi  u.  J.  Robol.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  43,  'iiiO  fllllO], 

2)  0.  Piloty  u.   P.  Hirsch,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  SS.tI.  66  [1913]. 

■')  H.  Fischer  u.   F.   Bartholomäus.  Zeit.schr.  f.   pliysiol.  Chemie  1«.  4S-J  [Hll-i]. 

")  0.  Magnanini,   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Ge.scllseluift  31.  '^876  [188SJ. 

°)  G.  Magnanini,  Berichte  d.  Deutseh.  ehem.  Osellsehnft  21.  2877  [ISSS];  äS.  .'i.'!  |  IS.SIIJ. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gelbe  Nadeln  aus  siedender  Essigsäui'e. 
Unlöslich  in  Wasser,  kaum  in  Äther  oder  Petroläther,  wenig  in  kaltem  imd  etwas  mehr  in 
siedendem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform  löslich.  Schmelzp.  272 — 272,5°.  Wird  durch 
wässeriges  Kah  kaum  angegriffen. 

3,  5-3',  5'-Teti'amethylpynoyl-pyiTolmonocarl)onsäure.  1) 

CO 

HjC-C^C  \       C  =  CH 

/NH  N\ 

H-C=C  C=C 

CH3      HOOC  CH3 

Mol. -Gewicht:  260,22. 

Zusammensetzimg:  64,.59%  C,  6,20%  H,  18,45%  0,  10,77%  N. 

Darstellung:  Das  3,  5,  3',  5'-TetramethylpyrocolI  wird  mit  alkohohsoher  Kalilauge  so- 
lange gekocht,  bis  sich  alles  gelöst  hat,  darm  wird  der  Alkohol  abdestUliert  und  mit  Wasser 
versetzt,  wobei  sich  unverändertes  TetramethylpyroooU  abscheidet.  Das  Filtrat  wird  mit 
Essigsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  ausgewaschen  und  getrocknet. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Einbasische  Säure,  deren  Salze  sich  beim 
Erwärmen  ihrer  wässerigen  Lösimg  unter  Bildung  von  Tetramethylpyrocoll  zersetzen.  Ver- 
liert bei  145°  Kohlensäure.  Bariumsalz  (Ci4H]503N2),Ba,  rhombische  Tafeln,  in  Wasser 
löshch. 

Methylester  CijHigOaNo.  Mol. -Gewicht  274,24  (bestimmt  in  Benzollösung).  Aus  dem 
Sübersalz  mit  Jodmethyl  bei  100°  im  Rohr-.  Monokline,  gut  ausgebildete  KrystaUe  beim 
langsamen  Eindunsten  der  Lösmig  in  Essigester.  Leicht  löslich  m  Chloroform,  weniger  in 
Essigester  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Petroläther,  unlöslich  in  Wasser.  Schmelzp.  163 — 163,5°. 
Gibt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  Tetramethylpyrocoll. 

3,  5-DimethylpyiTol-3-caiibonsäiire.2) 

Darstellung:  Dm-ch  so  lange  fortgesetztes  Kochen  einer  Lösung  von  1  Teil  Tetramethyl- 
pyrroylpyrrolmonocarbonsäure  mit  4  Teilen  Kaliumhydroxyd  in  20  Teilen  Wasser,  bis  sich 
das  Auftreten  von  3,  5-Dimethylpjrrrol  eben  bemerkbar  macht.  Die  alkalische  Flüssigkeit 
wird  dami  mit  Essigsäure  gefällt,  wobei  ein  fleischfarbener  Niederschlag  erhalten  wird,  der 
durch  Lösen  in  Benzol,  Entfärbung  dieser  Lösung  mit  Knochenkohle  und  Pällen  der  ein- 
geengten Lösung  mit  Petroläther  gereinigt  wird. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  In  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  beim 
Erwärmen  unter  Zersetzung,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  137°.  Geht  beim  Aufkochen 
mit  Essigsäureanhydrid  in  das  Pwocoll  über,  beim  längeren  Kochen  büdet  sich  3,  5-Di- 
methyl-2-aoetylpyrrol. 

Die  neutrale  Ammonsalzlösung  gibt  mit: 
Bleizucker:  einen  weißen,  im  Überschuß  des  Fälhingsmittels  löslichen  Niederschlag; 
Kupferacetat:  eine  grüne,  kiystaUinische  FäUimg; 
Bisenchlorid:  eine  pulverige,  dunkelrote  Fällung. 

3,  5-Dimethyl-2-acetylpyrrol.  ^) 

CeHijON. 

Darstellung:  Durch  Destillation  der  3, 5-Dimethyl-2-acetylpyrrol-4-carbonsäure  aus 
einem  Metallbade  bei  200°.    Die  Masse  schmilzt  unter  lebhafter  Kohlendioxydentwicklung 

1)  G.  Magnanini,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  33,  36  [1889]. 

2)  G.  Magnanini,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  33,  38  [1889]. 
'■')  G.  Magnanini,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellseh.ift  31,  286.')  [1888]. 
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und  es  destilliert  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  im  ßetortenJialse  in  üeutimeterlaugcn  Kadelu 
erstarrt.  Die  Reinigung  erfolgt  durch  Aufnahme  in  siedendem  Wasser,  das  mit  wenigen 
Tropfen  Soda  alkalisch  gemacht  worden  ist. 

Bildung:  Beim  Erhitzen  von  3, 5-Dimethyl-2, 4-pyrroldicarbonsäure  mit  Bssigsäure- 
anhydrid^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Blättchen  und  kleine  Prismen  aus  siedendem 
Wasser,  verdünntem  Weingeist  oder  siedendem  Petroläther.  In  Äther,  Benzol,  Chloroform, 
Alkohol,  Essigester  und  Essigsäure  leicht  lösHch.  Ist  leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 
sublimiert  schon  bei  100°  m  kleinen  Nädelchen  und  schmilzt  bei  122 — 123".  Die  Dämpfe 
l)esitzen  einen  angenehmen  Geruch.  Wird  nicht  d\iroh  Kalüauge,  wolil  aber  durch  Salzsäure 
zersetzt,  die  Silberverbindung  schwärzt  sich  leicht.    Gibt  mit  Phenylhydrazin  ein  Hydrazon. 

3,  5-Dimethyl-2-acetylpyiTol-4-carl)onsäure. 

CÄiOaN. 

Darstellung:  Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  ein  äquimolekulares  Gemenge  von 
Isonitrosoaoetylaceton  imd  •  Acetessigester  in  Lösung  von  Bisessig  wird  der  Äthylester  er- 
halten, welcher  durch  Kochen  mit  wässrigem  KaK  verseift  wird^).  Beim  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid im  Rohr  auf  200°  spaltet  die  3,  5-Dimethyl-4-carbäthoxypyrrol-2-oarbonsäure 
Kohlensäure  ab,  während  Aoetyl  dafür  emtritt^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Lange,  glänzende  Nadeln  aus  der  kalt 
gesättigten,  essigsauren  Lösung  beim  langsamen  Eindunsten.  In  Wasser  auch  in  der  Siede- 
hitze fast  unlöslich,  in  siedendem  Alkohol  löslich,  daraus  beim  Erkalten  in  Wärzchen  kry- 
stallisierend.  In  Äther,  Chloroform,  Petroläther,  Benzol,  Essigester  und  Aceton  wenig,  in 
Essigsäure  in  der  Wärme  leicht  lösUch.  Verflüssigt  sich  bei  252 — 254°  (Zanetti)  unter  Kohlen- 
dioxydabgabe.  Verändert  sieh  durch  längere  Berührung  mit  Mineralsäuren.  Gibt  mit  Isolin 
imd  konz.  Schwefelsäure  in  der  Wärme  eine  grüne  Färbimg.  Sublimiert  im  Vakuum  größten- 
teils unverändert. 

Äthylester  CnHijOsN.  Farblose  Nadeln  aus  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Äther,  Essigsäure,  Essigester,  Benzol,  Chloroform  und  Aceton,  schwer  in  Petroläther  lösüch. 
Sohmelzp.   142—143°. 

Das  Blei-  und  das  Kupfersalz  sind  im  Überschuß  der  Metallacetatlösung  löslich. 

3,  5-Diinethyl-2-acetyl-4-brompyiToI.*) 

Mol. -Gewicht:  216,05. 

Zasamraensetzung:  44,45%  C,  4,67%  H,  7,41%  O,  6,48%  N,  36,99%  Br. 

CsHioONBr. 

Darstellung:  3,5  g  3,  5-Dimethyl-2-acetylpyrrol  werden  in  40  ccm  Eisessig  gelöst  und 
4  g  Brom  in  30  ccm  Bisessig  zugegeben.  Unter  Erwärmimg  bildet  sich  Bromwasserstoff  unil 
bald  begümt  die  ICrystalKsation  des  Brompyrrols.  Nach  einer  Stunde  wird  abgesaugt  und 
mit  wenig  Eisessig  naohgewasohen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  In  Alkohol,  Äther,  Chloroform  leicht,  in 
Wasser  und  Petroläther  schwer  löshch,  kann  aus  Essigsäure  umkrystaUisiert  werden.  Schmelz- 
punkt 149 — 151°.  Das  Brom  ist  sehr  fest  gebunden  und  kann  selbst  durch  Einwirkimg  von 
Natrium  auf  die  siedende  alkohoUsche  Lösung  des  Pyrrols  nicht  entfernt  werden.  Durch 
Hydrazinhydrat  in  Pyridinlösung  entsteht  das  Ketazin. 

Ketazin  des  3,  5-DiiiiotliyI-3-acelyl-4-bioinpyi'n>ls. ') 

Mol. -Gewicht:  424,04. 

Zusammensetzung:  44,86%  C,  4,71%  H,  13,09%  N,  37,34%  Br. 

Ci6H,oN,Br,. 

Darstellung:  1,1  g  des  Pyrrols  werden  in  5  ccm  Pyridin  gelöst,  0,25  g  Hydrazinhydrat 
zugegeben  und  2  Stunden  im  siedenden  Wasserbad  gelassen.  Durch  Zusatz  von  Essigsäure 
und  Wasser  wird  em  gelbes  Öl  erhalten,  das  beim  Reiben  lu'ystallisiert. 

')  G.  Magnanini,  Berichte  d.  Dciitscli.   ehem.  (icsellschaft  21,  2870  [1888]. 
2)  0.  U.  Zanetti  n.  R.  Lovi,  Ga/.z.  ohini.  24,  1,  .Wd;  Berichte  il.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft 
27.  IV.  58Ö  [1894J. 

")  G.  Magnanini,  Beridite  d.  Deutsch,   chciii.   (Je.sdlsohaft  21,  2Sü5  [1888]. 

'')  H.  FiR(Uior,  Sitzungsbericht  d.  Bayr.  Aknd.  d.  Wiss.,  Math.-iiliysik.  Klass(>  191.%.  4nr'. 
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Physikalische   und  chemische   Eigenschaften:   Aus  Weingeist  umkrystallisiert  schmilzt 
das  broraierte  Pyrrol  bei  204 — 205°  unter  Zersetzung. 


3,  5-Dimethyl-4-acetylpyiTol.  1)  2) 

Mol.-Gewicht:   137,14. 

Zusammensetzung:  70,03%  C,  8,09%  H,  11,07%  0,  10,21%  N. 

C3H11ON. 

Darstellung:  Durch  Erhitzen'  der  3,  5-Dimethyl-4-acetylpyrrol-2-carbonsäure  auf  210° 
im  Sticl^toff-  oder  Wasserstoffstrom,  wobei  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  erfolgt'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Glänzende  Nadeln  aus  einem  kochenden 
Gemisch  von  Essigester  und  Petroläther.  Schmelzp.  139 — 140°.  Gibt  in  Alkohol  gelöst  in- 
tensive Aldehydreaktiou,  spektroskopisch  2  Streifen  (I.  ^.  =  580 — 535 /ik;  II.  unscharf,  im 
Blaugriin  bi.s  c  • /.  -   520/'/(  verfolgbar). 

Physiologisches  Verhalten:  Nach  Verabreichung  an  em  Kaninchen  per  os  oder  subcutan 
erscheint  ein  Pyrrolderivat  im  Harn*). 


Hydrazoii  des  3,  5-Dimethyl-4-aoetylpyi'rols.^) 

Mol.-Gewicht:   151,17. 

Zusammensetzung:  63,53%  C,  8,67%  H,  27,80%  N. 

CSH13N3. 

Darstellung:  13,7  g  3,  5-Dimethyl-4-acetylpjTrol  werden  mit  5  g  Hydrazinhydrat  acht 
Stunden  lang  am  Rücktlußkühler  zum  Seden  erhitzt.  Die  Reaktionsmasse  wird  mit  Äther 
aufgenommen.     Aus   dem   Rückstand   der   ätherischen  Lösung  lirystaUisiert  das   Hydrazon. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gelbe,  rhombische  Krystalle,  aus  Alkohol 
umkr3'stallisiert  bei  178 — 179°  schmelzend.    Dient  zur  Darstellung  des  Kryptopyrrols ' ). 


Ketazin  des  3,  5-Dimethyl-4-acetylpyi'rols.') 

Mol.-Gewioht:  270,3. 

Zusammensetzung:  71,05%  C,  8,21%  H,  20,74%  N. 

Darstellung:  2  g  3,  5-Dimethyl-4-aoetylpyrrol  werden  mit  0,8  g  Hydrazinhydrat  und 
1  ccm  absolutem  Alkohol  5  Stunden  lang  miter  Rückfluß  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt. 
Dann  verdümit  man  mit  dem  gleichen  Volumen  heißen  Alkohols  vind  filtriert.  Zum  EUtrat 
setzt  man  Essigsäure  bis  zur  eben  noch  alkalischen  Reaktion  auf  Lackmuspapier  xmd  gibt 
dann  unter  gelindem  Erwärmen  Wasser  bis  zin-  beginnenden  Trübung  hinzu.  Beim  längeren 
Stehen  scheidet  sich  das  Ketazin  ab. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nadelförmige  Prismen,  schmilzt  bei  179  bis 
180°.  Der  Schmelzpunkt  der  aus  50proz.  Alkohol  mehrmals  umkrystalhsierten  Substanz 
schwankt  zwischen  195  und  215°;  222°").  Ist  in  Äther  und  Ligroin  schwer,  etwas  leichter 
in  Benzol,  leicht  in  Alkohol  luid  Chloroform,  sehr  leicht  m  Eisessig  mit  gelber  Farbe  löslich, 
verdüimte  Schwefelsäure  löst  ebenfalls  mit  gelber  Farbe.  Verbmdet  sich  mit  p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd.    Dient  zur  Darstellung  des  KryptopyTrols^). 

Pikrat.  Scheidet  sich  aus  der  alkohoKschen  Lösung  des  Ketazins  auf  Zusatz  einer  äthe- 
rischen Pikrmsäurelösiuig  ab.    Rötlichgelb,  schmilzt  bei  208 — 210°. 


1)  Zanetti,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft,  Ref.  36,  598  [1893];  37,  585  [1894]. 

2)  L.  Knorr  u.   Lange,  Berichte  d.   Deutsch,   ehem.  Gesellschaft  35,  3002  [1902]. 

3)  L.  Knorr  u.  K.  Hess,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  44,  2764—2765  [191 1]. 
'')  H.   Fischer,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  75,  238  [1911]. 

■'')  H.   Fischer  ii.    E.   Bartholomäus,   Berichte  d.   Deutsch,    ehem.    Gesellschaft    44,3315 
1911]. 

'■)  K.  Willstätter  u.  Y.  Asahina,  Berichte  d.  Deutsh.   ehem.   Gesellschaft  44,  .3709  [1911]. 
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3,  5-Diinethyl-4-acetylpyiTol-azobenzolsiilfonsäure.  i) 

Mol.-Gewicht:  321,28. 

Zusammensetzung:  52,31%  C,  4,71%  H,  19,92%  O,    13,08%  N,  9,98%  S. 

Darstellung:  Eine  Lösung  von  1,4  g  3,  5-Dimethyl-4-acetylpyirol  in  10  ccm  Alkohol 
wird  mit  200  ccm  einer  1  proz.  Diazobenzolsulfonsäurelösung  versetzt,  gut  durchgeschüttelt 
und  sofort  10  ccm  Normalsalzsäure  zugefügt,  worauf  Krystallisation  erfolgt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Bläulichrote  Nadeln,  in  den  gebräuchlichen 
organischen  Lösungsmitteln  schwer  löslich.  In  Vioii'^^tj-onlauge  lösHch  und  auf  Zusatz  von 
Vioü-Salzsäure  wieder  auskrystallisierend. 

3,  5-Dimethyl-4-acetyl-2-brompyiTol.^) 

Mol.-Gewicht:  216,0.'). 

Zusammensetzung:  44,45%  C,  4,67%  H,  7,41%  O,  6,48%  N,  36,99%  Br. 

CgHioONBr. 

Darstellung:  Zu  einer  Lösung  von  7  g  3,  5-Dimethyl-4-acetylpyrrol  in  50  ccm  Eisessig 
gibt  man  ein  Gemisch  von  8  g  Brom  und  10  ccm  Eisessig.  Die  Lösimg  erwärmt  sich  und 
nimmt  eine  intensiv  rote  Färbung  an.  Allmähhch  lirystallisiert  das  Brompyrrol  aus.  Es 
wird  nach  dem  Abkühlen  abgesaugt,  mit  wenig  Ei.sessig  ausgewaschen  und  auf  Ton  gestrichen. 
Ausbeute  bis  zu  90%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schwach  gelb  gefärbte  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.  165 — 166°  unter  Zersetzung.  Die  Aldehydreaktion  ist  bei  Zimmertemperatur 
schwach,  beim  Kochen  wird  sie  intensiv,  spektroskopisch  mit  2  Streifen,  einer  im  Gelbgrün 
und  einer  zu  Begiim  des  Blau  zu  sehen.  Das  Brom  ist  sehr  fest  gebunden,  mit  Natriummethylat 
bei  220°  entsteht  Tetramethylpyrrol.  Bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  eine  Lösxing 
des  Brompyrrols  in  Pyridin  bildet  sich  eine  Pyridindoppelverbindung  des  Ketazins^),  welche 
das  Pyi'idin  außerordentlich  fest  gebunden  enthält.  Intensiv  gelb  gefärbte,  m  Wasser  spielend, 
in  Alkohol  und  Äther  so  gut  wie  unlösliche  Krystalle,  die  bei  266°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Die  Zusammensetzung  entspricht  de  ■  Formel  CuHjuNiBro  •  2  C5H5N. 

3,  5-Dimethyl-4-acetylpyrrol-2-carbonsäure.  *) 

Mol.-Gewicht:   181,145. 

Zusammensetzung:  59,64%  C,  6,12%  H,  26,50%  0,  7,73%  N. 

C,HjiO,N. 

Darstellung:  Der  Ester  bildet  sich  durch  Kombination  von  Isonitrosoacetessigester  mid 
Acetylaceton  durch  Zinkstaub  in  Eisessig  und  wird  leicht  durch  wässrigcs  Alkali  verseift. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystalle  aus  Alkohol,  subhmiert  beim  Erhitzen 
teilweise  und  zersetzt  sich  andernteils  bei  208 — 210°  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd.  Liefert 
beim  Kochen   mit  Essigsäurcanhydrid  ein  Pyi-ocoU    Cj,Hi30.,N2.    Schmelzpunkt  206 — 208°. 

Athylester  C',|H]5Ü;jN.     Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol.    Schmelzp.   143°. 

Farbstoff  aus  3,  5-Dimetliyl-4-acetylpyiTol.") 

Mol.-Gewicht:  543,83  (bestimmt  nach  der  Siedepunktserhöhungsmethode  in  Chloroform). 
Zusammensetzung:  33,10%  0,  2,97%  H,  5,1,5%  N,  58,78%  Br. 

H,C-C  =  C-CBr„CH3 
I       I 
C     CH 

\^ 
N 


')  H.  Fisc-hcf  II.    K.    liai-lliolomiiiis.  Zeitschr.  f.   |ihy.siol.  Clieiiiie  1«,  4S()  \VM2]. 

■-)  H.  FisolicT.  II.   K.  Bartlioliimäus.  Zeitsclw.  f.  physiol.  Clu-inic  81,  ^(iS  [Uli:i|. 

^)  H.  FLscluM-,  Sitzungsbcriclit  d.  Biiyr.  Aknd.  d.  Wi.s's.   (Arnth.-iiliv.^iiU.   Kliu-iso)   lfH.>.    Itlli. 

^)  C.  U.  Zaiiplti  II.  F.  Lc-vi,  (iazz.  ciiim.  34.  1,  4,56:  Ben  'JT.  IV.  VkS.-,  |  ISi)41. 

■')  H.  Fi.sohor.  SilziiiiirslK'iic'ht  d.   Bayr.   .\U.i(l.  d.  Wiss.  (M.ith.-|.liy-il<.  Kbisse)  l!H.'».  407. 
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Darstellung:  Das  biomwasserstoffsaure  Salz  entsteht  bei  der  Em\virkimg  eines  Über- 
schusses von  Brom  (5 — 9  Mol.)  auf  in  Eisessig  gelöstes  3,  5-Dimethyl-4-Acetylpyrrol,  wobei 
sich  Bromwasserstoff  entwickelt  imd  die  Lösung  dunkelrot  wird.  Bei  Anwendung  von  2,8  g 
des  PyiTols  in  50  com  Eisessig  und  10  g  Brom  in  15  com  Eisessig  beginnt  nach  ^/j  Stunde 
die  KrystaUisation,  nach  mehreren  Stunden  ist  sie  beendet.  Der  abgesaugte  Farbstoff  wird 
mit  Eisessig,  Alkohol  und  Äther  vollständig  ausgewaschen.  Ausbeute:  2  g.  Der  freie  Farb- 
stoff wird  durch  Einwirkmig  von  Natronlauge  auf  die  Lösung  des  Salzes  in  Chloroform  ge- 
wonnen. Das  Salz  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  3,  5-Dimethyl-4-Acetyl- 
pyrrol-S-carbonsäiue. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gelbrote,  derbe  Prismen  aus  Aceton,  in 
Chloroform  lösHch.  Sintert  bei  185°  stark,  schmilzt  jedoch  bis  300°  nicht.  Absorbiert  in 
Chloroform  gelöst  intensiv  im  Blauviolett.  Durch  Reduktion  mittels  Eisessig-Jodwasserstoff 
bildet  sich  3,  5-Dimethylpyrrol. 

Das  broniwasserstoffsaure  Salz  CjjHjeNgBrj  •  HBr  krystalUsiert  in  feinen,  hellroten, 
verfilzten  Nadeln. 


3,  5-Dimethyl-4-acetyl-PyiTylphthalid.  ^) 

Mol.-Ge-nioht:  267,19. 

Zusammensetzung:  71,88%  C,  4,90%  H,  17,97%  0,  5,25%  N. 

CjeHi303N. 

Darstellung:  5,1  g  3,  5-Dunethyl-4:-acetylpyrrol,  5,5  g  Phtalsäureanhydrid  und  8,2  ccm 
Bisessig  werden  5  Stunden  auf  180 — 190°  im  Rohr  erhitzt.  Die  nach  dem  Erkalten  im  Röhren- 
izilialt  befindlichen  Krystalle  lassen  sich  von  den  in  kaltem  Alkohol  löslichen  Schmieren  leicht 
trennen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schwach  gelb  gefärbte  Nadeln  aus  viel 
heißem  Alkohol,  sehr  schwer  löshch  in  Äther,  leichter  in  Eisessig,  schmilzt  bei  183°.  Die 
alkohohsche  Lösung  reagiert  neutral,  die  Reaktion  mit  p-Dimethylamiiiobenzaldehyd  tritt 
erst  nach  dem  Kochen  mit  Natronlauge  auf,  wobei  Aufspaltung  zum  3,  5-Dimethyl-4:-acetyl- 
{phenyl-o-carbonsäure-)keton  C15H15O4N  erfolgt.  Feine,  farblose  Nädelchen  aus  Alkohol  und 
viel  Wasser,  schmilzt  bei  176 — 178°. 

3,  5-DimethylpyiTol-2,  4-dicarbonsäureester.2) 

Mol. -Gewicht:  251,22. 

Zusammensetzung:  62,13%  C,  6,82%  H,  25,48%  0,  5,58%  N,  23,09%  C2H5. 

CiÄjO.N. 

Darstellung:  16  g  Isonitrosoaoetessigester  imd  13  g  Acetessigester  werden  in  150  ccm 
Alkohol  gelöst  und  der  Lösung  500  g  fein  zerstoßenes  2,5  proz.  Natriumamalgam  in  kleinen 
Portionen  unter  Turbinieren  und  Einleiten  von  Kohlensäure  bei  60°  innerhalb  einer  Stunde 
zugefügt.  Dann  werden  die  ausgeschiedenen  Natriumsalze  imd  das  Quecksilber  abgetrennt, 
die  Lösmig  im  Vakuum  bei  40°  bis  zur  beginnenden  KrystaUisation  eingedampft  und  250  ccm 
Wasser  zugefügt,  worauf  Abscheidimg  des  Esters  in  dicken  Flocken  stattfindet.  Ausbeute 
70%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Der  aus  verdünntem  Alkohol  oder  starker 
Essigsäure  umki-ystaUisierbare  Ester  ist  in  Wasser,  Säiu-en  mid  Alkahen  imlöslich,  leicht  in 
Alkohol,  CUoroform,  Benzol,  Toluol,  Eisessig,  schwer  in  Äther  imd  Ligrom  lösUch.  Schmelz- 
punkt 134 — 135°.  In  konz.  Schwefelsäure  löst  er  sich  bei  Zimmertemperatur  unverändert 
auf  und  kann  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  abgeschieden  werden.  Beim  Erwärmen 
tritt  Verseifung  und  Abspaltung  von  Kohlendiosyd  ein  und  es  bildet  sich  ziemlich  glatt  3,  5- 
Dimethylpyrrol. 


1)  H.  Fischer  u.  Fr.  Krollpfeiffer,  Zeitsohr.  f.  physiol.  Chemie  82,  268  [1912]. 

=)  L.  Enorr,  Liebigs  Aimalen  d.  Chemie  236,  318  [1886];  L.  Marchlewski,  Extrait  du  Bull, 
de  l'Acad.  des  sciences  de  Cracovie  A,  1910,  2.  L.  Marchlewski  11.  J.  Eobel,  Berichte  d.  Deutsch, 
ehem.  CTescllschaft  43,  261  [1910],  L.  Knorr  u.  K.  Hess,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gcsollschnft  45 
2629  (1912]. 
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3.  5-I)imethyl-4-carbäthoxypyrrol-2-carbonsäure.  ^) 

Mol. -Gewicht:  211,16. 

Zusammensetzung:  56,85%  C,  6,20%  H,  30,31%  0,  6,63%  N,  13,73%  C2H5. 

Darstellung:  5  g  3,  5-Dimethylpyrrol-2,  4-dicarbonsäureester  werden  mit  1,7  g  Kalium- 
hydroxyd in  50  g  96  proz.  Alkohol  7 — 8  Stunden  im  kochenden  Wasserbade  verseift.  Beim 
Erkalten  tritt  ein  geringer  Niederschlag  auf,  der  aus  dem  isomeren  Kaliumsalz  besteht.  Das 
Filtrat  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  versetzt  und  mit  verdünnter  Essigsäure  an- 
gesäuert, wobei  die  Estersäure  als  weißer  Kiederschlag  ausfällt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Aus  Alkohol  umkrystallisiert  farblose 
Nadehi  vom  Schmelzpunkt  202°.  Wird  durch  wässrige  Lauge  verseift.  Beim  Kochen  mit 
Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  PyrocoU. 

3,  5-DimethylpyiTol-2,  4-(licarbonsäui'e.i) 

Mol. -Gewicht:  183,12. 

Zusammensetzung:  52,45%  0,  4,95%  H,  34,95%  O,  7,05%  N. 

0„H„0.,N. 

Darstellung:  3,  5-Dimetliylpyrrol-2, 4-dicarbonsäureester  wird  dui-ch  längeres  Kochen 
mit  wässriger  Lauge  verseift.  Die  Säure  fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  auf  Zusatz  verdüimter 
Mineralsäurc  in  krystallinen  Flocken  aus,  die  sich  bei  Gegenwart  von  Säuren  rasch  rot  färben. 
Es  wird  daher  rasch  filtriert,  ausgewaschen  und  auf  Ton  getrocknet. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  In  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  zweiba.sische 
Säure,  die  zwei  Reihen  von  Salzen  gibt.  Die  Sübersalze  scheiden  beim  Kochen  ihrer  am- 
moniakahschen  Lösung  metallisches  Silber  ab.  Beim  Kochen  mit  Mhioralsäuren  sowie  beim 
Erhitzen  auf  260  °  tritt  ohne  Schmelzen  Zerfall  in  Kohlendioxyd  und  3,  5-Dimethylpyrrol  auf. 

3,  5-Dimethylpyrrol-4-carbonsäme. ^) 

Mol.-Gewicht:   139,12. 

Zusammensetzung:  60,41%  C,  6,52%  H,  23,00%  0,  10,07%  N. 

Darstellung:  Der  Ester  der  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  der  3, 5-Dimethyl-4-carb- 
äthoxypyrrol-2-carbonsäure  über  den  Schmelzpunkt  neben  3, 5-Dimethylpyrrol,  von  dem 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  befreit  werden  kann.  Durch  Verseifung  mit  Hilfe  von 
wässrigem  Alkali  entsteht  die  Säure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  KrystaUinische  Flocken  aus  der  alkalischen 
Lösung  nac^h  Zusatz  einer  Mineralsäure.  In  Wasser  unlöslich.  Schmelzp.  183°  unter  Zer- 
setzung. Gibt  in  Alkohol  gelöst  starke  Rotfärbung  nach  Zusatz  von  Ehrlichs  Reagens  mid 
spektroskopisch  zwei  Streifen  im  Bereich  von:  I  /.  =  565 — 538,»,«,  II  510 — 465 ,(///. 

Die  Einwirkung  von  Brom  führt  zu  einem  hochmolekularen  Stoff*). 

Physiologisches  Verhalten:')  Geht  nach  Verabreichung  an  ein  Kaninchen  per  os  in  Ohvenöl 
gelöst  in  den  Harn  über. 

3,  5-DiniethylpyiTol-4-carbonsäuieäthylester. 

Mol.-Gewicht:   167,155. 

Zusammensetzung:  64,04%  C,  7,84%,  H,  19,14%  O,  8,38%  N,  17,34%  C2H5. 

C„H„0.,N. 

Darstellung:  a)  3,  5-Dimethyl-4-carboxyäthylpyrrol-2-carbonsäun'  wird  in  einem  Frak- 
tioiiskolbeii  über  freier  Flamme  bis  zum  Schmelzpunkt  (202°)  erhitzt,  wobei  sioli  Kohlen- 
diüxyd  abspaltet.  Die  brennrote  Schmelze  erstarrt  beim  Erkalten  ki'ystalliniseh,  worauf  aus 
Alkoliol  unter  Zusatz  von  Tierkohle  auskrystallisiert  wird^).    b)  Bei  der  Kondensation  von 

1)  L.   Knorr.  Liebigs  Aiuialeu  d.   Chemie  33«,  322  [ISSü]. 

-)  L.   Knorr.  Liebigs  Annalen  d.  Cliemie  33«,  32.'5  [1SS6]. 

•')  H.   Fischer.   Zeitschr.   f.   pliy.«!!,!.   flieniir  tr,.  237   [10111. 

■')  H.  Fi.sehor,  SKzimg.sbei-ielU  ii.  Bayr.  Akad.  <1.  Wis.-i.  (i\lalli.-|)liy.siU.   Klasse)  191.%,   11(1. 
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Isomtiosoaci'ton  und  Acetcssigester  unter  der  Einwirkung  von  Ziukstaub  in  essigsaurer  Lö- 
sung^) oder  durch  Kondensation  von  Aminoacetouchlorhydrat  und  Acetessigester  diu-ch 
20proz.  Xatronlauge.    Hier  bildet  sicli  auch  das  Xatriumsalz  der  Säure-). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystalle  aus  Petroläther,  leicht  in  Alkohol 
und  Äther  löshch,  etwas  in  heißem  Wasser,  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig.  Schmelz- 
punkt 75 — 76°.  Siedep.  291°  (korr.).  Siedep.  35 nun  181— 182  =  =).  Kondensiert  sich  leicht 
mit  Aldehyden  zu  Dip\TTylmethanderivaten=).  Gibt  mit  Diazobenzolsulfonsäure  einen  y-Azo- 
farbstoff).    Bei  der  Ein'nirkung  von  Brom  in  eisessigsaurer  Lösung  entsteht  ein  Farbstoff  ^). 

Physiologisches  Verhalten:  Nach  Verabreichung  an  ein  Kaninchen  erscheint  ein  P^ttoI- 
derivat  im  Harn"). 

3,  5-3',  5'-Tetramethyl-4,  4'-dicarl)äthoxjT)Trot'()ll.*) 

Mol. -Gewicht:  3SÖ,30. 

Zusamroen-setzung:  (i2J5%  C,  5,74%  H,  24,85%  0,  7,25"^,  X.   l.^.lil"o  C.H^. 

C,„H„0,X,. 

Darstellung:  5  g  3,  5-Dimethyl-4-carbäthoxj-p\Tiol-2-carbonsäure  werden  mit  (50  ccm 
Essigsäureanhydrid  eine  Stimde  am  EückQußkühler  gekocht,  wobei  Gelbfärbung  eintritt. 
Ohne  Rücksicht  auf  da,s  beim  Erkalten  AusfaOende  \viid  das  Essigsäureanhydrid  im  Vakuum 
abdestiUiert   mid  der  Rückstand  aus  siedendem  Eisessig  umkrystallisiert.    Ausbeute  3,4  g. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  Xadeln  vom  .Schmelzp.  257 — 2.58°, 
unlöslich  in  kaltem  und  heißem  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  kaltem  Eisessig. 

Farbstoff  aus  3,  5-Diiuetlijipyrrol-4-carl)onsämeätliylester.°) 

Mol. -Gewicht:  409,11  (bestimmt  nach  der  Siedepunktserhöhungsmethode  in  CMoroform). 
Ziisammensetzung:  52,82%  C,  5,170o  H-  15.620o  O,  6,85''o  X,  19,5400  Br. 

Ci,H,iO,X,Br. 

ROOC— C=C  •  (THa     H3C  ■  C  =  C— COOR 

II  II 

H.C  — C      C==^=C     C-CH.Br 

X  X 

Darstellung:  Das  brom  wasserst  off same  Salz  entsteht  bei  der  Ein\^'irkimg  von  Brom 
(3,2  g)  in  Eisessig  gelöst  auf  eine  Lösung  von  3,  5-Dimethyl-4-Carboxyäthylp\Trol  (1,68  g) 
in  Eisessig  (30  ccm)  unter  tiefroter  Färbung  imd  Bromwasserstoffentwicklung.  Die  aus- 
fallenden KrystaUe  werden  abgesaugt  und  mit  Eisessig,  Alkohol  und  Äther  gewaschen.  Das 
Salz  wird,  in  Chloroform  gelöst,  durch  Xatronlauge  in  den  freien  Farbstoff  übergeführt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Büscheiförmig  vereinigte  Xadelu  aus  Aceton- 
wasser,  in  Chloroform  löslich.  Schmelzp.  154°.  Bei  der  Reduktion  jnit  Eisessig-Jodwasserstoff 
entsteht  2.  4-DimethylpjTrol. 

Broinwasserstoffsaures  Salz  CigH2i04N2Br  ■  HBr.  Derbe,  tiefrote  Prismen  aus  Chloro- 
form-Petroläther. 

3,  5-Dimethyl-2-äthylpyi'rol. 

C,Hi3X. 

Darstellung:  a)  2,7  g  3,  5-Dimethylpyrrol  werden  mit  einer  Lösung  von  1,4  g  Xatrium 
in  20  ccm  abs.  Alkohols  ca.  8  Stunden  lang  auf  210 — 220°  erhitzt.  Dann  wird  mit  Kohlen- 
säiu'C  gesättigt  und  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Zur  Entfernung  von  unverändertem 
Dimethylp\-nol  ^^^^d  der  ätherische  Extrakt  des  Destillats  mit  wässriger  Diazobenzolsulfon- 
säm-e  durchgeschüttelt,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  krj-staUisiert  dann  3,  5-Dimethyl-2-äthyl- 


1)  L.  Knorr,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  35,  3007  [1902]. 

-)  O.  Piloty  u.  P.  Hirsch,  Liebigs  Aimalen  d.  Chemie  395,  70  [1913]. 

')  Fr.   Feigt.  Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  35,   1652  [1902]. 

■')  W.  Weber.  Dissertation,  Tübingen  1921. 

')  H.  Fischer.  Sitzimgsbericht  d.  Bayr.  Akad.  d.  Wiss.  (Math.-physik.  Klasse)  I9I5,  410. 

")  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  15,  237  (1911). 
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pyiToIazobenzolsulfoiisäurc  aus.  Im  Äther  bleibt  3,  5-Dimethyl-2,  4-cliäthylpyiTol').  b)  Das 
Ketazin  des  3,  5-Diniethyl-4-acetylpyrroIs  wird  mit  Natriumäthylat-7  Stunden  auf  200 — 220° 
erhitzt,  wobei  unter  Absprengung  des  Acetyls  Äthylierung  in  Stellung  2  erfolgt-),  c)  Durch 
Absprengung  des  Carboxyäthylrestes  aus  dem  3,  5-Dimethyl-2-äthj'l-4-carbonsäureester  mittels 
konz.  Schwefelsäure  oder  durch  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  aus  der  Säure ^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Aus  sodaalkalischer  Lösung  mit  Wasser- 
dampf flüchtiges,  in  Äther  löshches  Öl,  gibt  kein  lirystallisierendes  Pikrat.  Ist  weniger  emp- 
findlich gegen  den  Luftsauerstoff  wie  Hämopyrrol  und  besitzt  einen  an  Chloroform  erinnernden 
Geruch,  gibt  mit  Quecksilberchlorid  einen  weißen  Niederschlag.  Wird  durch  Natriummethylat 
bei  220°  in  Tetramethylpyrrol  überf ührf ).  Siedep.  .2i„,„,  =  93— 94°.  Siedep.  ;5,,,„„='l87 
bis  188°. 

3,  5-DiinetliyI-2-ätliylpyirolazol)enzolsiilfonsäure. 

Darstellung:  Die  ütheiisclu-  Lösmig  des  Pyrrols  wird  mit  einer  1  proz.  Lösung  der  Di- 
azobenzolsulfonsäure  unter  Zusatz  von  Normalsalzsäure  gekuppelt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Konzentrisch  vereinigte  Nadeln  von  rot- 
brauner Farbe  aus  der  gelben  Lösung  in  '/lo  n-Natronlauge  auf  Zusatz  von  Salzsäure ' ). 

3,  5-Dimethyl-3-äthylpyrrol-4-caibonsäure. ^) 

Mol.-C4ewicht:   lG7,ir». 

Zusammensetzung:  64,67%  C,  7,78%  H,  19,15%  O.  8,38%o  N,   • 

C„Hi,0,N. 

Darstellung:  Der  Ester  der  Säure  bildet  sich  bei  der  Reduktion  von  Isonitrosopropyl- 
methylketon  in  Gegenwart  der  äquivalenten  Menge  von  Acetessigester  durch  Zinkstaub  in 
Eisessiglösung.  Die  Säure  wird  durch  Verseifung  des  Esters  mit  der  6fachen  Menge  10 proz. 
wässrig  alkoholischer  Natronlauge,  Abdampfen  des  Alkohols  und  Fällung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gewonnen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Fein  krystaUiner  Stoff,  in  Wasser  schwer 
löslich.    Zersetzungspunkt  ca.  200°. 

Athylester  CiiHijOjN.  Krystallmische  Nädelchen  aus  Methylalkohol,  in  Eisessig  lös- 
lich, durch  Wasser  fällbar.    Schmelzp.   106 — 107°. 

3,  5-Dimethyl-2-propylpyri'ol. ") 

C,Hi,N. 

Darstellung:  Durch  Destillation  der  scharf  getroclvueten  3,  5-Dimethyl-2-propylpjTrol- 
4-carbonsäure.  nachdem  ein  Fraktionierkolbcn  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff  bei  auf- 
gerichtetem Ansatzrohr  solange-  unter  Rückfhiß  erhitzt  worden  war,  bis  die  Kohlensäure- 
entwiekhuig  beendet  war. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farbloses  Öl,  empfindlieh  gegen  den  Luft- 
sauerstoff. Siedep.  7(io„i,„  =  206 — 207''.  Krinnert  im  Geruch  an  3,  .'i-Dimethylpyrrol.  Gibt 
die  Fichtenspanreaktion  mid  mit  Sublinuit  einen  weißen  Niederschlag. 

3,  5-Diniothyl-'3-pr()pylpyiTol-4-carbonsäui'o.') 

Mol.-Gewicht:   181,18. 

Zusammensetzung:  66,30",,  C.  8,29%  H,  17,66%  O,  7,74%  N. 

r,„H,/).,N. 
Darstellung:  Der  Ester  der  Säure  \vir<I  durch  Kondensation  von  Isonitrosobutylinetliyl- 
ki^ton  mit  Acetessigester  mit  Hilfe  von  ZinUstaul)  in  Eisessiglösung  erhalten,  wobri  aiulaucrnd 

')   H.  Fischer  u.  E.  IJartholo  iiiii  ii.s.  Zeitsdn-.  f.  (ihysiol.  Chemie  Jl.   i!l-_'— Iil4  |  lill'2]. 

-)  H.  Fischer  u.  K.  Bartholomäus.  IJerichted.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  44,  331(i|19ir|. 

■')  L.  Knorr  u.  K.   Hess,   lierichte  il.  Deutsch,  ehem.  Gcsellschnft  44,  -2703  Hflll|. 

')  H.  Fischer  11.  K.  Bartholomäus,  Zcitsehr.   f.  physiol.  Clieniie   80.  13 — 14  (191-2). 

ä")  L.  Knorr  u.  K.  Hess.  Berichte  rl.  Deutsch,  chem'.  Gesellschaft  44.  •2703  (1911). 

")  L.   Knorr  u.   K.   Hess.  Berichte  d.   Deutsch,   cliem.  Gesellschaft   44.  27(14  [191 1|. 

")  L.    Knorr  n.    K.   Hess.   Bcrlclite  il.    IViits.li.   ,heni.  (Jesellschaft  44,  2VliU-27li4  |lillll. 
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Stickstoff  oder  Wasserstoff  durch  die  Keaktionsmasse  geleitet  Tvird.  Die  Yeiseifung  des  Esters 
erfolgt  durch  Erhitzen  mit  der  6fachen  Menge  lOproz.  wässrig  alkoholischer  Atznatronlösung, 
sie  nimmt  bei  5  g  Ester  etwa  6  Stunden  in  Anspruch.  Xach  Verjagen  des  Alkohols  wird  die 
iSäure  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gefällt,  sorgfältig  ausgewaschen  und  auf  porösem  Ton 
getrocknet. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Fein  krystallinisch,  in  Wasser  sehr  schwer 
lösUch.  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  ca.  210°. 

Äthylester  CioHigO^iC.    Prismatische  KrTstaUe  aus  Methylalkohol;   Schmelzp.    110". 

3,  5-Dimetlij'l-4-carbäthoxypTnol-2-essigsäure. ^) 

Mol. -Gewicht:  225,13. 

Zusammensetzung:  58.63%  C,  6.72%  H.  28,43%  O,  6,22%  K. 

Darstellung:  In  eüie  Lösimg  von  1  g  p'-Isonitrosolävulinsäure  und  0,9  g  Acetessigester 
in  13,8  ccm  Eisessig  trägt  man  unter  Eiskühlmig  3.4  g  Zinkstaub  ein.  Hiernach  erhitzt  man 
noch  ca.  ^/.^  Stimde  lang  auf  dem  Wasserbade  und  saugt  heiß  ab.  Das  FUtrat  wird  ausgeäthert 
und  die  ätherische  Lösiuig  im  Vakuum  zur  Trockne  verdampft,  wobei  zum  Schluß  das  Bad 
auf  ca,  50.  erhitzt  wird,  um  die  Essigsäure  zu  entfernen.  Der  Rückstand  wird  nach  dem  B:- 
netzen  mit  Alkohol  in  Soda  gelöst,  die  Lösung  filtriert  und  das  Fütrat  mehrmals  ausgeäthert, 
A\lrd  dann  mit  verdüimter  Schwefelsäure  angesäuert,  so  krystallisiert  die  Estersänre  aus. 
Ausbeute  au  Eohprodukt  39%  der  theoretisch  mögUchen  Menge. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Feine  Xädelchen  aus  der  Lösung  in  Al- 
kohol. Aceton  oder  Eisessig  auf  Zusatz  von  Wasser.  Prismen  aus  der  Lösung  in  Chloroform 
auf  Zusatz  von  Ligroin.  In  Äther  schwer  löshch.  Schmilzt  bei  152 — 153°.  Mit  Dimethyl- 
aminobenzaldehyd  tritt  beim  Erhitzen  Kondensation  ein,  das  Spektrum  dieser  Lösung  zeigt 
einen  Streifen  im  Grün.  Erhitzt  man  die  Estersäiu'e  mit  mäßig  konz.  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade,  so  wird  die  Carbäthoxygruppe  abgespalten,  während  das  C'arboxyl  der  Seiten- 
kette fast  nicht  angegriffen  wird.  Erhält  man  aber  die  Estersäure  einige  Zeit  im  Schmelzen, 
so  geht  sie  glatt  in  2,  3,  5-Trimethylpyrrol-4-carbonsäureester  über. 

3.  5-DimethylpyiTol-2-essigsänre.  1) 

Mol-Gewicht:  153,14. 

Zusammensetzung:  62.7IO0  C.  7.240oH.  20,89%  0,  9,15%  K 

CsHnO,N. 

Darstellung:  5  g  3,  5-Dimethyl-4-carbäthos:yp_\-rrol-2-essigsäurewerden  mit  5  ccm  Schwefel- 
säure (1:3)  tmd  10  ccm  konz.  Schwefelsäure  ca.  '2  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
bis  die  Kohlendiosydentwicklimg  aufgehört  hat.  Xach  dem  Abkühlen  verdünnt  man  mit 
Wasser,  macht  mit  Soda  alkalisch  und  entfernt  die  nichtsauren  Stoffe  dmxh  5  malige  Extrak- 
tion mit  Äther,  worauf  schwach  kongosaure  Reaktion  hergestellt  \md  erneut  erschöpfend 
mit  Äther  ausgezogen  wird.  Der  ätherische  Auszug  wird  sofort  im  Vakuum  eingedampft, 
der  Rückstand  mit  abs.  Äther  behandelt  und  filtriert.  Das  Fütrat  'wird  alsdann  nach  Zusatz 
des  3 — Ifachen  Volumens  Petroläther  gut  durchgeschüttelt,  abermals  filtriert  imd  die  so 
erhaltene  Lösung  sofort  im  Vakuum  bei  Zimmertemperatur  eingedainpft. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schwach  gelb  gefärbter  KrystaUkuchen, 
der  an  der  Luft  schnell  verharzt.  Kondensiert  sich  mit  p-Dimethylaminobenzaldehyd  be- 
reits bei  Zimmertemperatur. 

Pikrat.    Rote  Xädelchen. 

3.  5-Dimetliylpyrrol-2-essigsäure-azobenzolsulfonsäure. 

Mol -Gewicht:  337,22. 

Zusammenset ziuig:  49,82%  C,  4,48%  H.  23.72%  O,  12,460o'N.  9,51%  S. 

Ci,Hi,05X3S. 

Darstellung:  Die  Lösimg  von  1  g  der  Pyrrolsäure  in  wenig  Alkohol  ■nlrd  zu  einem  Ge- 
misch von  1  g  Diazobenzolsulfonsäure,  100  ccm  Wasser  und  6  ccm  Xormalsalzsäure  unter 
Kühlung  gegeben,  beim  Schütteln  erfolgt  die  Abscheidung  des  Azofarbstoffs  bald. 

1)  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4.5,  1924  [1912]. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Wetzsteinförmige,  biauno  Krystalle,  z.  T. 
büschelförmig  angeordnet  aus  der  Lösiuig  in  Normalnatronlauge  auf  Zusatz  eines  geringen 
Überschusses  an  Normalsalzsäure. 

3,  5-Dimethyl-4-carbäthoxypynol-2-propioiisäure. ' ) 

Mol.-Gewicht:  239,21. 

Zusammensetzung:  60,21%  C,  7,17%  H,  26,76%  0,  5,86%  N. 

Ci2Hi,04N. 

Darstellung:  Durch  Kondensation  von  1  g  Isonitroso-;'-acetyIbuttersäure  und  0,8  ccm 
Acetessigester  in  12,5  ccm  Eisessig  durch  3,1  g  Zinkstaub.    Ausbeute  48%. 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Weiße  Nädelchen  aus  verdünntem  Methyl- 
alkohol, kommt  beim  Ansäuern  der  sodaalkalischen  Lösung  zuerst  als  Öl  heraus,  das  bald 
krystallisiert.  Schmelzp.  119 — 120°  unter  Zersetzung.  In  organischen  Solventien  etwas 
leichter  löslich  als  die  3,  5-Dimethyl-4-oarbäthoxy-2-essigsäure.  Die  Reaktion  mit  p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd  ist  erst  in  der  Hitze  positiv;  das  Spektrum  zeigt  einen  breiten  Streifen 
im  Grün.  Beim  Erhitzen  mit  mäßig  konz.  Schwefelsäure  wird  die  Carbäthoxygruppe  abge- 
spalten. 

3,  5-DimethyIp.viTol-2-propioiisäure. ' ) 

Mol.-Gewicht:  167,155. 

Zusammensetzung:  64,63%  0,  7,84%  H,  19,140^0,  8,39%  N. 

C„H,30,N. 

Darstellung:  Durch  Abspaltimg  der  Carbäthoxygruppe  aus  der  3,  5-Dimethyl-4-carb- 
äthoxy-pyrrol-2-propionsäure  wie  bei  der  entsprechenden  Essigsäure  beschrieben. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Wurde  bisher  nicht  im  krystallisierten  Zu- 
stande erhalten.    Gibt  kein  Pikrat. 

3,  5-DiinethylpyiTol-2-propioiisäiirc-azobeiizolsiilfonsäure.i) 

Mol-Gewicht:  351,31. 

Zusammensetzung:  51,25%  C,  4,88%  H,  22,77%  0,  11,97%  N,  9,13%  S. 

C,,H,,05N3S. 

Die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  gleichen  denen  des  Azofarbstoffs  aus  der  3,  5- 
DimethylpyrroI-2-essigsäure. 

3,  5-Diinetliyl-4.äthyIpyiTol  (Bd.  IX,  8.  372,  405). 

Kry ptopy rrol,  Hämopyrrol  c. 
CsHisN. 

Darstellung:  Durch  Reduktion  des  Hämins  mittels  Jodwasserstoff-Eisessig  neben  Phyllo- 
und  HämopjTrol  (vgl.  bei  letzterem).  Die  Trennung  erfolgt  mit  Hufe  der  Pikrate.  Aus  der 
Mutterlauge  des  Hämopyrrolpifa-ats  scheidet  sieh  beim  Auswaschen  des  letzteren  mit  der 
7  V2  fachen  Menge  lOproz.  ätherischer  Pikrinsäurelösung  nach  halbstündigem  Stehen  im  Eis 
eine  zweite  Fraktion  eines  Pikrats  ab,  die  beim  Umkrystallisieren  aus  siedendem  Alkohol 
im  Verhältnis  1  :  46  oder  aus  40  Teilen  Benzol  fast  reines  Kryptopyrrolpikrat  liefert-).  Ent- 
steht auch  bei  der  Reduktion  des  Bilirubins^)  und  der  BiUrubinsäuro')  mit  Eisessig-Jodwa.'iscr- 
stoff,  sowie  au^  Chlorophyllderivaten^). 

')  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  -15,  lilÄ")  [1!I21 1. 
")  H.  Fischer  u.  K.  Eismaycr,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4T,  1821  [I'JIO]. 
'■>)  H.  Fischer  u.  H.  Rose,  T3eriehte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45,  3274  [1912]. 
')  H.  Fischer  u.  H.  Rose.  Zeit.«ohr.  f.  physiol.  Chemie  89.  207  [1914]. 

■'•)  R.  Willstütti-r  11.  Y.  Asaliinn,  Liebijrs  Annnlen  d.  Cheiiiic  385,  211  [lull]:  Bi-riclilc  d. 
Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  44,  3710  [1!)11]. 


(j(j  Pyri'oldeiivate. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Siedep.  i.2,„m  =  86,4°;  Siedep.  yaü^^  =198° 
dy  =  0,930:  d^f  =  0,918.  Gibt  intensive  Fichtenspanreaktion  und  mit  p-Dimethylainino- 
benzaldehyd  imd  Salzsäure  eine  kirschsaftrote  Lösung,  die  ein  starkes  Band  im  Grün  bei 
/  =  0,52 — 0,56  (.1  aufweist.  Kryptopyrrol  läßt  sich  hydrieren,  wobei  über  ein  KryptopjiTolin 
ein  Kryptopyrroiidin  entsteht.  Bei  der  Oxydation  büdet  sich  Methyläthylmaleinimid')  -), 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumnitrit  in  schwefelsaurer  Lösung  ein  Osim  des  letzteren i)  "), 
das  dem  aus  Hämopyrrol  erhälthchen  isomer  ist  und  bei  201°  (215°)'')  schmilzt.  Durch  Jsa- 
triummethylat  bei  höherer  Temperatur  wird  Phj'Uopyrrol  erzeugt*).  Mit  Phthalsäureanhydrid 
und  Eisessig  bei  180 — 190°  bildet  sich  ein  Kondensationsprodtikt  CicHuOjN^). 

Chlorpikiat. 

Mol. -Gewicht:  .386,6. 

Zusammensetzung:  43,45%  C,  3,91%  H,  14,5%  N,  9,17%  Cl,  28,97%,  O. 

C,,Hi,Ü,N,Cl  =  CgH^N  .  CeH^O^NjCl. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gelbhche,  derbe  Prismen  aus  heißem  Al- 
kohol, die  bei  118°  sintern  und  bei  123°^)  (140°)')  unter  Zer,setzung  schmelzen.  Schwerer 
löslich  als  das  Pikrat. 

Styphiiat. 

Mol.-Gewicht:  368,2. 

Zusammensetzung:  45,63%  C,  4,38%  H,  15,22"o  N,  34,77%  O. 
Ci^HieOsN,  =  C3H13N  .  CeHaOsN,. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Feine,  gelbe,  vierseitige  Prismen  aus  heißem 
Alkohol,  die  bei  136°')  (120 — 121°)")  miter  Zersetzimg  schmelzen.  Schwerer  löslich  als  das 
Piki-at. 

Kryptopyrrolazobeiizol-chlorhydrat.*) 

Mol. -Gewicht:  263,7. 

Zusammensetzung:  63,74%  C,  6,88%  H,  15,94%  N,  13,45%  Cl. 
C^HisNjCl  =  (CgHi^N  .  NAH5)HC1. 

Darstellung:  Beim  Durchschütteln  der  ätherischen  Lösung  des  PjTrols  mit  der  wäss- 
rigen  Benzoldiazoniumlösung  als  dicke,  orangegefärbte  Abscheidimg. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Feine,  seideglänzende  Nädelchen.  Sie  zer- 
setzen sich  von  120°  ab  und  bei  155°  findet  Airfschäumen  statt. 

KryptopyiTolazobenzolsullonsäure.") 

Mol. -Gewicht:  307,3. 

Zusammensetzung:  54,68%  C,  5,58%  H,  15,62%  O,  13,68%  N,  10,43%  S. 
Ci4Hi,03N3S  =  CsHjoN  •  N2C6H4SO3H. 

Darstellung:  Analog  dem  Kryptopyrrolazobenzol  unter  Verwendung  von  Diazobenzol- 

suUonsäure  und  Normalsalzsäure. 


1)  R.  Willstätter  u.  Y.  Asahina.  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  385,  211  [1911]. ;  Berichte  d. 
Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  44,  3710  [1911]. 

-)  0.  Piloty  II.  J.  Stock.  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  392,  238  [1921]. 

■')  L.  Knorr  u.  K.  Hess,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  44,  2764  [1911]. 

•')  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45.  469.  1982 
[1912]. 

^)  H.  Fischer  u.   Fr.   Kroll pfeiffer.  Zeitsehr.  f.   physio).   Chemie  82.  269  [1912]. 

«)  R.  Willstätter  u.  Y.  Asahina,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  385,  2U  [1911]. 

')  R.  Willstätter  u.  Y.  Asahina,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  44,  3709  [1911] 

*)  J.  Grabowski  u.  L.  Marchlewski,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45.  453  [1912]. 

^)  H.  Fischer  n.  F.  Bartholomäus.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45.  1982: 
Zeitsehr.   f.   phvsiol.   Chemie   t'i.  200  [1912]. 


Einkernige  Pyrrolderivate.  Hl 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystallisiert  in  feinen  Nadeln,  zeigt  die 
Reaktionen  der  a  - Azofarbstof f e. 

Kiyptopyrrolidin  (Bd.  IX,  S.  373).  i) 

CA,N. 

Physllcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  platinchlorwasserstoffsaure  Salz  schmilzt 
bei  220°. 

3,  5-Dimethylpyrrol-4-propionsäure  (Bd.  IX,  S.  383,  406). 

Isophonopyrrolcarbonsäure.    Kryptopyrroloarbonsänre. 
C\B,,0.^. 

Darstellung:  Durch  Reduktion  von  Hämin  mittels  Bisessig-Jodwasserstoff  (vgl.  bei 
HämopjTrol  und  Phonopyrrolcarbonsäure)-)  oder  durch  Reduktion  von  Bilirubin  neben 
Bilirubinaäure^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schmilzt,  aus  Wasser  umkrystallisiert,  bei 
140°.    Durch  Oxydation  entsteht  Hämatinsäure '' ). 

Das  Pikrat  des  Methylesters  der  Isophonopyrrolcarbonsäure  ist  gelb  gefärbt  (das 
des  Phonopyxrolcarbonsäuremethylesters  braun)  und  in  Essigester  leicht  löslich  (Trennung 
vom  Ester  der  Phonopyrrolcarbonsäure)^). 

Das  Oxim  der  Isophonopyrrolcarbonsäure  CsHi„04N2  schmilzt  bei  219°  nach  Um- 
krystallisation  aus  siedendem  Wasser,  ist  mit  dem  Oxim  aus  Phonopyrrolcarbonsäure  nicht 
identisch^)«). 

Isophonopyrrolcarbonsäure-azobenzolsnlfonsäiue.*) 

Prächtig  krystallisierender  a-Azofarbstoff,  verschieden  von  dem  der  Phonopyrrolcarbon- 


3,  5-DimethylpyiTol. 

Mol. -Gewicht:  9.5,08. 

Zusammensetzung:  75,73%  C,  9,54%  H,  14,73%  N. 

CoH,N. 

Vorkommen:  Im  Tieröl'*). 

Darstellung:  Durch  Erhitzen  der  2,  5-Dimethylpyrrol-3,  4-dicarbonsäure  im  Metallbad") 
oder  durch  Ver.seifung  des  Estrt-s  dieser  Säure  mit  alkoholischem  Kali  im  Rohr  bei  150  bis 
l(i0°').  Durch  Destillation  des  Kalksalzcs  der  2,  5-Dimethylpyri-ol-4-carbonsäure*).  Aus 
Acctonylaceton  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr  bei  150°"). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Earblo.ses,  aber  stark  licht-  und  luftempfind- 
lichos  Ol,  das  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  ist  und  boißi'ndcn  Geruch  besitzt.  Siede- 
punkt 743„„„  =  lfi5°.  In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich.  Wird  durch 
Säuren  verharzt.  Mit  Sul)limat  entsteht  ein  weißer,  käsiger  Niederschlag,  durch  Kalium  in 
ätherischer  Lösung  eine  durch  Wasser  wieder  zerlegbare  Kahuraverbindung.  Mit  Isathi, 
Phenanthrenchinon  und  Benzoylameisensäure  erhält  man  rote  bis  rotbraune  Farbreaktionen. 


1)  R.  Willstettcr  u.  Y.  Asahina,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  44,  3710  [1011]. 

2)  H.  Fischer  u.  H.  Rösc,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45.  3274  [1012];  41.  702 
[1914]. 

•'')  H.  Fischer  u.  H.   Rose.  Berichte  cl.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4J.  704  [1014]. 

■')  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4.V  108")  [1012]. 

■')  H.  Weidel  u.  G.  Ciamician,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  t3,  78  [1880]. 

")  L.  Knorr,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  18,  1505  [188.5]. 

')  L.  Knorr,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Clesellschalt  17.   I(i30  [1884]. 

*)  A.   Hantzsch,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  ä».   1475  |  I80(p|. 

")  r.   Baal,   Berichte  rl.    Deutsch,   ehem.   (icwllschaft    18.  2254  [1885]. 


(i2  Pynx)lderivate. 

"i,  5-l)iiiietli}  lpjrrol-4-al(leliyd.  ^) 

MoL-Gewicht:  123,12. 

Ziisammensetzung:  68,26%  C,  7,37%  H,  12,99°ö  0,  11,38%  IN'. 

Darstellung:  35  g  2,  ö-Dimethylpyrrol  werden  in  150  g  Chloroform  und  250  ccm  Alkohol 
gelöst,  imd.die  Lösimg  mit  65  ccm  SOproz.  Kahlauge  versetzt.  Die  heftig  einsetzende  Re- 
aktion wird  durch  kurzes  Aufkochen  auf  dem  Wasserbade  beendet,  das  abgeschiedene  Kahum- 
chlorid  in  Wasser  gelöst,  die  Chlorofornisclücht  abgetreimt  imd  che  wässerige  Lösimg  noch 
zweimal  mit  Chloroform  extrahiert.  Der  Rückstand  der  Chloroformausziige  wird  mit  Wasser- 
dampf destilliert,  das  Nichtfliichtige  mit  Chloroform  extrahiert,  der  Rückstand  des  Chloro- 
forms mit  Äther  gewaschen.    Ausbeute  an  rohem  Aldehyd  6  g. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nahezu  farblose  Drusen,  die  von  gezackten 
Blättchen  gebildet  werden,  aus  Chloroform  durch  Zusatz  von  Gasohn.  Leicht  löshch  in  heißem 
Wasser,  Alkohol  imd  Chloroform,  schwer  in  Äther,  unlösUch  in  Petroläther.  Schmelzp.  1-11". 
Zeigt  keine  reduzierenden  Eigenschaften,  wird  durch  FerricyankaUum  nicht  oxy^diert.  Gibt 
die  Ficht enspanreaktion.  Beim  Anfeuchten  mit  konz.  Salzsäure  erwärmt  sich  der  Aldehyd 
sehr  stark  und  bildet  eine  feste  Masse,  die  sehr  unbeständig  ist  und  bei  60°  schmilzt.  Durch 
CmkrystaUisation  aus  Wasser  oder  Äther  bildet  sich  der  ursprüngUche  Stoff  zurück.         !•  i 

Kondensiert  sich  miter  dem  Einfluß  von  Säuren  mit  Pyrrolderivaten  zu  DipyiTol- 
methanderivaten  - ). 

2,  5-DimetliylpyiTol-4-carboiisäureäthj'lester. 

MoL-Gewieht:  167,1. 

Zusammensetzung:  64,63%  C,  7,S4°o  H,  19,150'o  0,  8,38%  N,  17,4%  CjHs. 

CgHijO^X. 

Darstellung:  2,  5-Dimethylpyrrol-4-carbosyäthyl-3-carbonsäure  wird  im  Metallbad  über 

den  Schmelzpunkt  erhitzt:  das  unter  Kohlendioxydentwicklung  erhaltene  Destillat  erstarrt 
rasch^).  —  Äquivalente  Mengen  von  Chloraceton  und  Acetessigester  werden  mit  Ammoniak 
im  Überschuß  versetzt.  Das  abgeschiedene  Öl  wird  durch  verdünnte  Salzsäure  von  basischen 
Stoffen  befreit*). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Stark  glänzende,  derbe  Prismen  von  hell- 
blauer Fluorescenz  aus  heii^em  Alkohol.  Ziemlich  leicht  löshch  in  organischen  Solventien, 
in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkahen  nicht  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Schmelzp.  116—117°  (117—118°).    Siedep.  T3imm  =  290°. 

Gibt  in  Alkohol  gelöst  starke  Rotfärbung  mit  p-Dimethylaminobenzaldehyd  und  Salz- 
säure und  spektroskopisch  zwei  Streifen  (I  /.  ^  556 — 525,  IT  /.  =  504 — 490."//),  zwischen 
beiden  Streifen  Verdunkehmg^). 

Physiologisches  Verhalten:  Xach  Einverleibung  an  eiü  Kaninclien  per  os  tritt  im  Harn 
em  Stoff  auf,  der  die  Aldehydreaktion  bei  Zimmertemperatur  schwach  gibt,  spektroskopisch 
Band  von  49R — 470  ////.    Fluorescenzreaktion  negativ. 

2,  5-DimetliylpyiTol-4-carl)oiisäure.'') 

Mol.-Gewicht:   139,12. 

Zusammensetzimg:  60,41%  C,  6,52°^  H,  23,00%  O,  10,07%  N. 

CjHjGjN. 

Darstellung:  Durch  ^'erseifung  des  Esters  beim  längeren  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien 
und  Ansäuern  der  Lösung  mit  Mineralsäuren'). 


1)  Plancher -Ponti,  Atti  B.  Accad.  dei  Lincei  Roma  [5]  18,  U,  469  [1909]. 
-)  0.  Pilot  V.  W.  Krannich  u.  H.  Will,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4T,  2831 
[1914]. 

3)  L.   Knorr,   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft   IS,   1564  [1885]. 

-•)  A.  Hantzseh.  Berichte  d.  Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  33.   1474  [1890]. 

')  H.  Fischer  u.  F.  Meyer- Betz.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  75,  2.3S  [1911], 

*)  L.  Knorr,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  18,  1565  [1S87]. 

')  A.   Haiitzsoh.   Berichte  d.  Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  S3.   1475  [1900]. 


Einkernige  Pyrrolderivate.  ß3 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gleicht  der  2,  S-Dimethjipyrrol-S.  4-di- 
carbonsäure.  fiisenchlorid  erzeugt  in  der  Lösiuig  des  Ammonsalzcs  keinen  Niederschlag, 
sondern  eine  dunkel  kirschrote  Färbung. 

Das  Sübersalz  fäUt  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  als  weißer  flockiger  Medersclilag,  der 
sich  im  Überschuß  der  SUberlösung  löst,  in  der  Wärme  bUdet  sich  ein  Silberspiegel.  Das  Blei- 
salz ist  ein  mikrokrystaUinisoher  Niederschlag,  löslich  im  Überschuß  der  Bleisalzlösung.  Säxuren 
zersetzen  die  2,  .5-Dimethylpyrrol-4-carbonsäure  imter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd,  die- 
selbe Spaltung  tritt  beim  Erhitzen  auf  210 — 213°  ein. 


2,  5-DimethylpyiTol-3,  4-(licai']bonsäiireätliylester.  ^) 

Mol.-Gewicht:  239,21. 

Zusammensetzimg:  60,22%  C,  7,17%  H,  26,75%  O,  5,86%  N,  24,3%  C2H5. 

Darstellung:  Diacetbemsteinsäureester  wird  in  konz.  Ammoniak  gelöst,  worauf  der 
Dimethylpyrroldicarbonsäureester  nach  kurzer  Zeit  als  gelb  gefärbtes  Öl  ausfällt,  das  bald 
erstarrt.  Noch  bequemer  gewinnt  man  ihn  beim  Vermischen  der  essigsauren  Löstmgen  der 
Komponenten. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gegen  Luft  und  Licht  beständige  eisblumen- 
artige  Gebilde  aus  Eisessig,  manchmal  4 — 5  cm  lange  Spieße,  in  Wasser,  verdünnten  Samen 
und  AlkaK  nahezu  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Äther.  Schmilzt 
bei  99°.  Besitzt  schwach  basische  Eigenschaften,  löst  sich  daher  ia  starken  Säuren  imd  büdet 
eia  Chloroplatinat  (CijHigOjNjPtCle.  Das  Imidwasserstoffatom  kann  durch  Kahum  ersetzt 
werden.  Zur  Darstellung  des  Kaliumsalzes  CjoHigO^N  •  K  vermischt  man  gleiche  Moleküle 
Ester  imd  Kali  in  konz.  alkoholischer  Lösung.    Wird  durch  Wasser  zerlegt. 

Die  Verseifung  des  Esters  mit  alkoholischem  Kali  liefert  neben  der  Dicarbonsäure  auch 
die  Dicarbonestersäure. 

Gibt  in  Alkohol  gelöst  mit  p-Dimethylammonbenzaldehyd  und  Salzsäure  nur  ganz  schwache 
Rosafärbung,  gibt  keine  Eluorescenzreaktion  mit  Zinksalzen-). 

Physiologisches  Verhalten:  Geht  nach  Einverleibung  per  os  oder  subcutan  an  ein  Ka- 
ninchen in  den  Harn  über'-). 


2,  5-Dimethyl-4-caii)oxyäthylpyrrol-3-carbonsäure.^) 

Mol.-Gewicht:  211,10. 

Zusammensetzung:  56,85%  C,  6,20%  H,  .30,31%  O,  6,64%  N,  13,7%  C.,H5. 

CioHisOjN. 

Darstellung:  2,  5-Dimethylpyrrol-3,  4-dicarbonsäureester  wii'd  in  heißem  Alkohol  ge- 
löst und  mit  einem  großen  Überschuß  von  alkoholischer  KaHlauge  versetzt  imd  die  Lö- 
sung am  Rückflußkühler  gekocht,  bis  auf  Wasserzusatz  keine  Trübung  mehr  erfolgt.  Mau 
destilliert  den  Alkohol  ab,  verdünnt  mit  Wasser  und  versetzt  mit  Essigsäure  bis  zur 
sam'en  Reaktion.  Die  Estersäui-c  wird  dadiirdi  m  Kj-y.stallflocken  ausgefällt,  während 
die  Dicarbonsäure.  in  Lösung  bleibt  und  aus  dem  Filtrat  der  Estersäuro  durch  Mineral- 
säuren gefällt  wird. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Säure  kiystallisiert  aus  Alkohol  in 
feinen,  moosartig  vorzweigten  Krystallgruppen.  Schmilzt  bei  227  °  miter  Abgabe  von  Kohlen- 
dioxyd. Löst  sich  leicht  in  Sodalösimg,  wird  aus  dieser  Lösung  schon  durch  Kohlendioxyd 
gefällt.    Das  Ammoniumsalz  gibt  beim  Kochen  seiner  Lösimg  Ammoniak  ab. 

Das  Kupfer-,  Kobalt-  imd  Nickelsalz  krystaUisieren  in  haarförmigen,  verfilzten  Nadeln. 
Das  Sübersalz  zerfällt  in  der  Wärme  imter  Absoheidung  von  Silber. 

1)  L.  Knorr,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  18,  299,  1559;Liebias  Annalcn  fl.Cliemii' 
33ß,  29ü. 

-)  H.  Fi.sclior  u.  L.  Meyer -Beiz,  Zeifschr.  f.  pliysinl.  Chemie  1.'»,  ü.'i.-i  [l!1ll|. 
■')   I..   Knorr,  Berichte  d.  Doiitsoh.  ehem.  Oesetl.'seliiift  18,   l.'if>-2  [ISSri]. 


(54  Pyrrolderivate. 

2,  o-DimethylpjTrol-3,  4-dicarboiisäui'e.  ^) 

Mol. -Gewicht:   183,08. 

Zusammensetzung:  52.46%  C.  4,92%  H,  34,96°o  0,  7,G5%  X,. 

C'sHAN. 

Darstellung:  Durch  Verseifung  des  Äthylesters  mit  alkoholischem  Kali  (vgl.  bei  2,  5- 
Dimethyl-4-carboxyäthy!-3-carbonsäure). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Feine,  in  Büscheln  konzentrisch  gruppierte 
flache  Xädelchen  aus  Alkohol,  aus  sehr  verdünntem  Alkohol  in  langen,  feinen  Xadeln.  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  2,  5-Dimethylpyrrol.  Schmilzt  bei 
250 — 251°  unter  Zerfall  in  Kohlendioxyd  und  Dimethylpyrrol.  Starke  Säuren  zersetzen 
ebenfalls. 

Die  Salze  der  Alkalien  und  Erdalkahen  sind  löshch  in  Wasser. 

Liefert  zwei  Reihen  von  Salzen.  Die  sauren  Salze  gewinnt  man  durch  Auflösen  der 
Säiu'e  in  Ammoniak,  Kochen  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniakgeruches  und  Umsetzung 
mit  den  Salzen  der  Schwermetalle. 

Kupfersalz  (C8Hs04X)2Cu  +  3  HjO ,  feine  grüne  Nädelchen. 

Bleisalz,  derbe  Prismen  aus  viel  heißem  Wasser. 

Kobaltsalz,  Büschel  haarförmiger  Nadeln. 

Nickelsalz,  strahlenförmig  gruppierte  Nadeln. 

Silbersalz  ist  weiß,  raikrokrystallinisch,  zerfällt  beim  Erhitzen  unter  Bildung  eines 
Silberspiegels. 

Eisenchloridlösung  erzeugt  keine  Fällung,  sondern  eme  tiefrote  Färbung. 

Barlumsalz  (CgHgOiNjoBa,  kleine,  wasserlösliche  Nadeln. 

l-Phenyl-2,  5-dimethylpyrrol-4-eai'l)onsäure.2)^) 

Mol.-Gewicht:  215,18. 

Zusammensetzung:  72,53%  C,  6,09%  H,  14,87%  0,  6,51%  N. 

CiaHisOaN. 

Darstellung:  Molekulare  Mengen  Acetessigester  (14  g)  und  Chloraceton  (10  g)  werden 
mit  der  4fach  molekularen  Menge  Anilin  (40  g)  1 — 2  Stunden  am  Rückflußkühler  erwärmt. 
Vom  ausgeschiedenen  Anihnchlorhydrat  (10  g)  wird  abgesaugt  und  das  in  Äther  gelöste  FUtrat 
mit  Salzsäure  ausgeschüttelt,  dann  mit  Wasserdämpfen  destilliert,  um  unveränderten  Acet- 
essigester und  Chloraceton  zu  entfernen.  Der  Destillationsrückstand  gibt  an  Äther  ein  Ol 
ab,  das  bei  40  mm  fast  vollständig  bei  225°  übergeht  und  dann  erstarrt.  Durch  Verseifung 
mit  alkoholischem  Kali  und  Ansäuern  erhält  man  die  Säiu'e. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Weiße  Kryställchen  aus  verdünntem  Al- 
kohol.   Schmelzp.  205°  nach  Zersetzung.    Kondensiert  sich  mit  Aldehyden. 

Athylester  Ci5Hi,OoN.  Weiße  Krystalle,  in  organischen  Solventien  außer  Ligrom  sehr 
leicht  löslich.    Schmelzp.  43°. 

Physiologisches  Verhalten:  Nach  Verabreichung  an  ein  Kanmchen  gibt  der  Harn  die 
Aldehydreaktion  namentlich  in  der  Wärme. 

l-Phenyl-2,  5-Diniethylpyrrol-3,  i-dicarbonsäureäthylestei. ^) 

Mol. -Gewicht:  315,27. 

Zusammen-setzung:  68,.54%  C,  0,71%  H',  20,30";  O,  4,44%  N,  18,4%  CoH,. 

CJJH21O4N. 

Darstellung:  Äquimolekulare  Mengen  von  Diacetbemsteinsäureester  tmd  Anilin  werden 
in  Essigsäure  gelöst,  worauf  das  PjTrolderivat  als  Öl  ausfällt  und  mit  Alkali  und  Säure  ge- 
wa.schen  wird. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Feste  Krystallmasse,  die  bei  37 — 38°  schmilzt. 
Siedep.  50  mm  =  280°. 

1)  L.  Knorr,   Berichte  d.  Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  18,   1563  [1885]. 

2)  Fr.  Feist,   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  35,   1546  [1902]. 
'■')  H.   Fischer.  Zeitschr.   f.   physiol.   Chemie  15,  239  [1911]. 

')  L.   Kuorv.   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft   18.   .303  [1885]. 


Einkernige  P3m'oldei'ivate.  65 

3,  3,  5-Tiimethylpynol.i)-) 

Darstellung:  1.  Durch  trockne  Destillation  der  2,  3,  5-TrimetIiyl-4-carbonsäure  oder  aus 
dem  Fester  dieser  Säure  durch  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure^).  2.  Aus  8g  Aminobutanon- 
ohlorhydrat  mit  3  g  reinem  Aceton  in  40  ccm  20proz.  Natronlauge  nach  zweimonatlicher 
l<;iruvirkung,  wobei  Tetramethylpyrazin  als  Nebenprodukt  entsteht.    Ausbeute  2,8  g. 

Bildung:  Bei  der  Destillation  der  Phonopyrrolcarbonsäure '),  sowie  der  3,  .5-Dimethyl- 
pyrrol-2-essigsäurc'').  Aus  2,  3,  5-Trimethyl-4-acetylpyrrol  mittels  mäßig  konz.  Schwefelsäure 
unter  Absprengung  des  Acetyls"). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Öl.  Siede- 
punkt ,0  mm  =  75,5— 76,5°.  Siedep.  7S4mm  =  180— 181°  (F.  g.  i.  D.).  Zeigt  starke  Eichten- 
spanreaktion  und  wird  durch  Sublimat  gefällt,  liefert  mit  wässerig-ätherischer  Pikrinsäure- 
lösung kein  krystallisierendes  Pikrat.  Läßt  sich  bei  190°  mit  Phthalsäureanhydrid  konden- 
sieren').   Wird  durch  Äthylat  in  Phyllopyrrol  überführt''). 

2,  3,  5-Tiimethylpyrrolazobenzolsulfonsäiire.=') 

C13H15O3N3S  =  C,H,„N  .  N^CeH^SO^OH. 

Darstellung:  Die  ätherische  Lösung  des  PjTrols  wird  mit  einer  1  proz.  wässerigen  Lösung 
von  Diazobenzolsulfonsäure  unter  Zusatz  von  Salzsäure  ausgeschüttelt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Leuchtend  rote,  wetzsteinförmige  Gebilde, 
die  meist  büschelförmig  angeordnet  smd.  In  Natronlauge  löslich,  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
wieder  auskrystallisierend. 

2,  3,  5-Trimethyl-4-pyiTolaldehyd.8) 

CgHiiON. 

Darstellung:  Zehntelmole  Isonitrosomethyläthylketon  und  Eormylacctomiatrium  werden 
in  der  20  fachen  Menge  Alkohol  gelöst  und  der  Lösung  500  g  fein  zerstoßenes  2V2proz.  Na- 
triumamalgam in  kleinen  Portionen  unter  Turbinieren  und  Einleiten  von  Wasserstoff  odei 
Stickstoff  zugegeben.  Dauer:  1  Stunde.  Temperatur:  65°.  Das  FUtrat  von  den  nicht  iu 
Lösung  gegangenen  AnteOen  wird  bei  40°  im  Vakuum  eingedunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser- 
dämpfen destilliert.  Das  mit  Ammonsulfat  gesättigte  Destillat  wird  ausgeäthert,  der  Äther- 
rückstand fraktioniert  destiUiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Ivrystalle  vom  Schmelzp.  80°;  Siede- 
]iunkt  7r>'i  mm  =  180,5°.  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  bei  Zimmertemperatur,  gibt 
Iceine  deutüche  Fiohtenspanreaktion.  Vereinigt  sich  mit  25  proz.  wässerigen  Ammoniak  zu 
einem  in  feinen  Nüdelchen  krystallisierendon  Stoff.  Ist  gegen  den  Luftsauerstoff  sehr  emp- 
findlich. 

Phenylhydrazon  Cj4Hi7N,  entsteht  beim  Erwärmen  der  Lösung  des  Aldehyds  iu  ver- 
dünnter Essig.säure  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin.  Gelbliehe  Nädelehen  aus  heißem 
Wasser. 

2,  3,  5-Ti'ijnethylpyiTol-4-caiboiis<äni'e.i) 

Mol.-Gewielit:   153,14. 
^     Zusammensetzung:  62,71%  G,  7,24%  H,  20,90%  O,  9,15%  N. 

C8H„0,N. 

Darstellung:  Durch  Reduktion  äquivalenter  Mengen  Isonitrosomethyläthylketon  und 
Acetessigester  mit  Zinkstaub  in  Eisossiglösung  wird  der  Ester  der  Säure  mit  einer  30  proz. 

1)  L.  Knorr  u.   K.  Hcs.s,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  44,  2762  [1911]. 

2)  0.  Piloty  u.  P.  Hirsch,  Liebig  Annalen  d.  Chemie  395,  68  [1013]. 

^)  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Bcrichlo  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45,  470  [1012]. 

■')  H.  Fischern.  E.  Bartholomäus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gcscllschaft45,  1022[101'2J. 

■')  H.  Fischer  u.  H.  Rose,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  91,  186  [1914]. 

")  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  pbj'siol.  Chemie  80,  \r>  [1912]. 

")   H.   Fischer  u.   Fr.   Krollpfeiffer.  Zeitschr.   f.   physiol.   Chemie  83,  272  [1912|. 

')  L.  Kuorr  u.  K.    Hess,  Berichlo  d.  Deutsch,  ehem.' Goscllschnft   4.'i.  2(i30  [1012]. 

Biooliemiaches  Handlexikon.    III.  Ki-giinzungabaml,  1") 


6  6  Pynolderivate. 

Ausbeute  erhalten.  Duroli  Verseifung  des  Esters  niit  der  üfachen  Menge  lOproz.  wässerig- 
alkoholischer  Ätznatronlösuug,  Abdampfen  des  Alkohols  und  Fällen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure \vird  dann  die  Säure  erhalten. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  In  Wasser  schwer  lösUcher,  fein  krystalliner 
Stoff.    Zersetzungspunkt  198°. 

Athylester  CiqHijOoX.  Feine  Nadeln  aus  Methylalkohol,  in  Eisessig  löslieh,  durch 
Wasser  fällbar.    Schmelzp.   104 — 105°. 

2,  3,  5-Trimeth}1.4-ätliylpyiTol  (Bd.  IX,  S.  374). 

Phyllopyrrol.    Hämopyrrol  d. 
Mol.-Gewicht:     137,1     (ermittelt     nach     der     kryoskopischen    Methode     in    Veratrol; 
K  =  68,3)1). 

Darstellung:  Bei  der  Reduktion  von  Hämin  mit  Hilfe  von  Eisessig-Jodwasserstoff  (vgl. 
bei  Hämopyrrol).  Phyllopyrrolpikrat  ist  leicht  löslich  imd  bleibt  in  den  Mutterlaugen  vom 
Kryptopyrrolpikrat.  Diese  werden  noch  einmal  mit  der  8  fachen  Menge  der  lOproz.  äthe- 
rischen Pikrinsäurelösimg  versetzt,  worauf  ohne  Rücksicht  auf  etwa  sich  abscheidende  Krj-- 
stalle  in  einer  großen  Schale  schnell  im  Luftstrom  bei  Zimmertemperatiu-  abge-dunstet  wird. 
Der  Rückstand  wird  mit  viel  Petroläther  durchgearbeitet  zur  Wegnahme  des  3,  4-Methyl- 
äthylp\Trols  und  abgenutscht;  er  enthält  neben  reichlichen  Mengen  von  Pikrinsäure  Phyllo- 
pyrrolpikrat, das  nach  dem  Lösen  in  der  5  fachen  Menge  heißen  Alkohols  beim  Erkalten  noch 
unrein  auskrystaUisiert.  Nach  dem  Zerlegen  mit  Katronlauge  kann  das  Phyllopyrrol  in  Äther 
überführt  und  durch  Auskuppeln  der  ätherischen  Lösung  mittels  Diazobenzolsulfonsäiu^  \md 
Salzsäure  von  den  trisubstituierten  Pyrrolen  befreit  werden.  Bei  der  Destillation  des  Ather- 
rückstandes  im  Vakuum  erstarrt  das  Phyllopyrrol  im  Kühler  und  wird  durch  Sublimation 
rein  erhalten-).  PhyUopjrrol  bildet  sich  auch  bei  der  Reduktion  von  Chlorophyllderivaten 
durch  Eisessig-Jodwasserstoff  ^),  sowie  aus  Büirubin^)  imd  Hämin^)  bei  der  Einwirkung  von 
Kaliummethylat  im  Autoklaven  bei  220°  Innentemperatur. 

Partielle  Synthese.  Aus  Hämo-  und  Kryptopyrrol  durch  Natriununethylat  im 
Rohr^).  '  " 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Kuppelt  nicht  mit  Diazoniumsalzen.  Bei 
der  Oxydation  entsteht  Methyläthybnaleinimid  in  geringer  Ausbeute^),  die  Ein'wirkung  sal- 
petriger Säure  nimmt  keinen  glatten  Verlauf"),  die  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
führt  zu  einem  CTemisch  von  Phyllopyi-rolin  und  -pjTrolidin*). 

Phyllopyrrolin.«) 

Mol.-Gewicht:  139,195. 

Zusammensetzxmg:  77,62%  C,  12,32%  H,  10,06%  N. 

C,Hi,N. 

Darstellung:  Bei  3 — Ostündigem  Erhitzen  von  PhyUop.^Troi  mit  Jodwasserstoffsäure 
(1,96)  und  rotem  Phosphor  auf  240 — 250°  entsteht  ein  mtensiv  campherartig  imd  zugleich 
narkotisch  riechendes  Gemisch  von  Phyllopyrrolin  und  -p^Trolidin  (Siedep.  7-2ömm  =  160  bis 
162°),  aus  welchem  durch  ätherische  Pikrinsäm-elösung  nur  das  Pikrat  des  PhyllopjTroMns 
ausfällt. 

Pikrat.   Feine  Prismen  vom  Schmelzpunkt  138°. 


1)  R.  Willstätter  u.  Y.  Asahina,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  385,  219  [1911]. 

-)  H.  Fischer  u.  K.  Eismeyer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4J,  1820 
[19UJ. 

^)  H.  Fischer  u.  H.  Eöse,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  89,  269  [1914]. 

*)  H.  Fischer  ii.  H.  Rose,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  87,  38  [1913]. 

•'')  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus;  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45,  466 
[KI12J. 

«)  H.  Fischer  u.  H.  Eöse,  Zeitschi-,  f.  physiol.  Chemie  82,  404  [1912]. 

■)  R.  Willstätter  u.  Y.  Asahina,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  38.5,  214—216  [1911]. 


Einkernige  Pyirolderivate. 


O 


,  3,  5-Trimethyl-4-acetyIpyrrol.  i) 

Mol.-Gewioht:   151,155. 

Zusammensetzung:  71,48%  C,  8,67%  H,  10,58%  O,  9,27%  N. 

Darstellung:  l  g  Isonitrüsomethyläthylketon  und  1  g  Aoet<3'laeelon  werden  in  20  ccm 
Eisessig  gelöst.  Zu  der  Lösxmg  gibt  man  allmählich  unter  Kühlung  6,5  g  Zinkstaul),  -n-orauf 
V4  Stunde  unter  Umsohütteln  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  kurz  aufgekocht  und  vom  Zinl<- 
staub  abgesaugt  wird.  Aus  dem  Filtrat  wird  das  P3'rrol  durch  Verdünnen  mit  Wasser  gefällt. 
Ausbeute  bis  zu  43%  der  theoretisch  mögUchen  Menge. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Luft-  imd  Uchtbeständige  KrystaUe  aus 
heißem  Alkohol;  in  Benzol,  Toluol  und  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  schwer,  in  der  Wärme 
leicht,  in  Äther  und  Aceton  sehr  schwer  löslich.  Schmilzt  bei  209°.  Die  alkoholische  Lösung 
gibt  mit  p-Dimethylaminobenzaldehyd  eine  gelbe  Färbung,  erst  beim  Kochen  wird  die  Lösung 
rot.  Das  Spektrum  zeigt  einen  verwaschenen  Streifen  im  Grün.  Mit  Diazobenzolsulfonsäure 
tritt  keine  Reaktion  ein.  Gibt  mit  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung  ein  gelblich- 
weißes Gemisch  des  Hydrazons  mit  dem  Ketazin,  das  unscharf  bei  219 — 220°  schmilzt,  nach 
dem  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  bei  235 — 236°.  Das  Gemisch  wird  durch  Natriumäthylat 
bei  220°  in  Phyllopyrrol  überführt. 

3,  3,  5-Tnmethylpyrrol-4-propionsäure. 

Phyllopyrrolcarbonsäure.    Phonopyrrolcarbonsäure  d. 
C,„Hi,0,N. 
Bildung:  Aus  Kotporphyrin  durch  Kaliummethylat  bei  240°-). 

3-Metliyl-5-äthylpyiTol-4-propionsäure  (Bd.  IX,  S.  384). 

Phonopyrrolcarbonsäure  c. ')    Xanthopyrrolcarbonsäurc. 

H.  Fischer^)  i.st  es  nicht  gehuigon,  diese  Säure  imter  den  Spaltstückcn  des  Häniins 
bei  der  Reduktion  mit  Eisessig-.Jodwasserstoff  aufzufinden.  Die  sirupöso  Mutterlauge  der 
Phonopjrrrolcarbon.säure,  die  Xanthopyrrolcarbonsäurc  enthalten  sollte,  lieferte  z.  B.  das 
Phtalid  der  Phonopyirnlcarbonsäure''). 

3,  4-Di methyl-'-J-äthylpyiTol. ") 

Darstellung:  Aus  Amiiioaoetonohlorhydrat  und  Diäthylketon  untci-  lUr  Kiiiuirkung 
30  proz.  Kalilauge  bei  zweimonatlicher  Reaktionsdauei-. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farbloses  ()1,  Sicdep.  i„„„„  =  77—78°. 

Pikrat  Ci4Hi|,07N4.  KrystaUisiert  in  breiten,  teilweise  längsgestreiften  Prismen  von 
hellgelber  Farbe  aus  Alkohol.    Schmelzp.   122,5°. 

3,  5-Dimethyl-4-äthylpyrrol.') 

Darstellung:  2,  5-Dunethyl-4-carbonsäureester  wird  mit  Natriumäthylat  auf  120°  er- 
hitzt, worauf  sodaalkaUsch  gemacht  und  mit  Wasserdämpfen  abdestüUert  wird. 

1)  H.  Fischer  ii.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  7T,  107  [ini-2]. 

^)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  98,  23  [1916.] 

■')  0.  Piloty  u.  .T.  Stock,  Liebigs  Amialen  d.  Chemie  406,  342  [1914]. 

■')  Ergebnisse  der  Physiologie,  V.  Jahrg.   191G,  S.  208. 

"^)  H.  Fischer  u.  Fr.  Kroilpfciffer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  82,  2(17  [1912]. 

")  0.  Piloty  u.   P.   Hirsch,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  395,  67  [1913], 

')  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Zeit.schr.  f.  plu-siol.  Cliomie  80,   l.">  [1912]. 


68  Pyrrolderivate. 

2,  5-l)imethyl-4-äthylpyrrolazo)beiizolsulionsäiu'e. 

Darstellung:  Die  ätherische  Lösung  des  Pyrrols  wird  mit  Diazobenzolsulfonsäuie  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  ausgeschüttelt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Botbraune  Krystalle  mit  bläulichem  Ober- 
flächenglanz;  unter  dem  Mikroskop  Rhomben,  die  teilweise  kreuz-  bis  büschelförmig  angeordnet 
sind. 

3-Methyl-2,  5-diäthylpyiTol. 

C3H15N. 

Darstellung:  20  g  3-Methyl-2,  ö-diäthyl-i-propiouylpyrrol  werden  mit  einem  Gemisch 
von  20  ccm  12proz.  und  40  ccm  konz.  Schwefelsäure  IV2  Stunden  im  siedenden  Wasserbade 
erhitzt,  wodurch  das  Propionyl  abgesprengt  wird.  Das  gebildete  Pyrrol  wird  sodaalkalisch 
mit  Wasserdampf  abgetrieben,  das  Destülat  ausgeäthert  und  der  Bückstand  unter  vermin- 
dertem Druck  destilliert.    Ausbeute  7,3  g^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farbloses  Öl,  Siedep.  ismm  =  94 — 95°. 
Wird  durch  Erhitzen  mit  KaHumäthylat  auf  210°  in  3-Methyl-2,  4,  5-triäthylpyrrol  überführt. 

Pllirat  C9H15N  •  CjHgOjNa.  KrystaUisiert  schön,  ist  in  Alkohol  äußerst  leicht  löslich 
mid  schmilzt  bei  90 — 91°. 

3-Methyl-2,  5-diäthylpyrrolazobenzolsiüfonsäuie. 

Mol.-Gewicht:  321,32. 

Zusammensetzung:  56,04%  C,  5,96%  H,  14,94%  0,  13,08%  N,  9,98%  S. 
GijHigOÄS  =  C^Hi.N  ■  N^CeH^SOgH. 

Darstellung:  Die  ätherische  Lösimg  des  Pyrrols  wird  mit  Diazobenzolsulfonsäure  unter 
Zusatz  von  verdünnter  Salzsäiu^e  ausgekuppelt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  HeUbraum-ote  Nadeln,  löst  sich  in  Vio"- 
Natronlavige  mit  gelber  Farbe. 

3-Methyl-2,  5-diäthyl-4-propionylpyiTol. ") 

Mol.-Gewioht:  193,10. 

Zusammensetzung:  74,55%  C,  9,91%  H,  8,28%  0,  7,25%  N. 

Darstellung:  43  g  Dipropionylmethan,  in  660  ccm  Eisessig  gelöst,  werden  mit  40,5  g 
Isonitrosomethylpropyllceton  versetzt  und  unter  schwacher  Kühlimg  215  g  Zinkstaub  inner- 
halb ^4  Stiuiden  eingerührt.  Dann  vnid  allmählich  erwärmt  und  imter  beständigem  Bühren 
IY4  Stunden  im  siedenden  Wasser bad  gelassen,  worauf  vom  Zinkstaub  abgesaugt,  mit  V2  1 
siedendem  Alkohol  nachgewaschen  und  das  Filtrat  in  ca.  2  1  Wasser  gegossen  wird.  Aus- 
beute 35  g. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  Prismen  aus  50proz.  Alkohol; 
leicht  löslich  in  den  gebräuchUchen  organischen  Lösungsmitteln;  schmilzt  bei  100 — 101°. 
Die  Reaktion  mit  p-Dimethylamiaobenzaldehyd  ist  bei  Zimmertemperatur  bereits  schwach 
positiv,  beim  Kochen  wird  sie  intensiv. 

3,  5-Dimethyl.2,  4-diäthylpyiTol  (Bd.  IX,  S.  378). 

Ci„H„N. 

Darstellung:  a)  Durch  Einwirkimg  von  Natriumäthylat  auf  3,  5-Dimethylpyrrol.  Das 
tetrasubstituierte  PjTrol  kuppelt  nicht  mit  Diazobenzolsulfonsäure,  so  daß  es  vom  unverän- 


1)  H.  Fischer  u.  IC  Eismayer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  41',  1827  [1914]. 


Einkernige  Pyrrolderivate.  •  (]<) 

dertem  3,  5-Dimethyl-  und  vom  3,  5-Dimethyl-2-äthyl-Pyrrol  getrennt  werden  kamii). 
b)  Durch  ISstündige  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  3,  5-Dimethyl-2-äthylpyTrol  bei 
210 — 220°  ^).  o)  Durch  Einwirkmig  von  Natriumäthylat  auf  3,  5-Dimethyl-4-äthylpyrrol 
(KryptopyTrol)^).  d)  Durch  Emwirkung  von  Natriumäthylat  auf  das  Ketazin  des  3,  5-Di- 
methyl-4-acetylpyrrols^),  hier  unter  Absprengung  des  Aoetyls  und  Ersatz  desselben  durch  Äthyl. 
Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gibt  im  Gegensatz  zum  3,  5-Dimethyl-2- 
äthylpyrrol  ein  krystallisierendes  Pikrat  und  kuppelt  nicht  mit  Diazobenzolsulfonsäure. 

Pikrat. 

Mol. -Gewicht:  380,28. 

Zusammensetzung:  50,51%  C,  5,30%  H,  29,45%  O,  14,74%  N. 
CieHaoO?^!  =  C10H17N  •  CcHgOjNä . 

Darstellung:  In  die  feuchtätherische  Lösung  des  Pyrrols  wird  feste,  gepulverte  Pikrin- 
säure eingetragen.  Bei  genügender  Konzentration  der  Pikrinsäure  und  Abkühlung  mit  Eis 
tritt  Absoheidimg  ein. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gelbe,  derbe  Prismen  aus  Alkohol,  in  dem 
das  Pikrat  leicht  löslich  ist.    Schmelzp.  88—90°. 

3,  3-Dimethyl-4,  5-cUäthylpyiTol  (Bd.  IX,  S.  378).  2) 

Darstellung:  Durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  2,  3-Dimethyl-4-äthylpyrrol 
(HämopyiTol)  oder  2,  3-Dimethyl-5-äthylpyrroP). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Öl;  m  Äther 
lösHoh. 

Pikrat  CiuHgoO^N,, .    Derbe  Prismen,  aus  Alkohol  umkrystaUisiert,  Schmelzp.  106 — 107°. 

2,  3,  4,  5-Teüamethylpyrrol  (Bd.  IX,  S.  .378). 

Darstellung:  a)  29  g  2,  3,  S-Trimethylpyrrol  werden  mit  einer  Lösimg  von  50  g  Kalium 
in  200  g  Methylalkohol  5  Stunden  lang  auf  220 — 225°  in  einem  eisernen  Autoklaven  von 
ca.  1  1  Inhalt  erhitzt,  wobei  der  Druck  nicht  über  33  Atm.  steigt;  auch  nach  dem  Erkalten 
ist  nur  noch  wenig  Druck  vorhanden.  Das  Reaktionsprodukt  vrird  sodaalkalisch  mit  Wasser- 
dämpfen abgetrieben  und  das  im  Destillat  erstarrende  tetrasubstituierte  PjTrol  abgesaugt. 
Ausbeute  5  g.  Zur  Reinigung  wird  es  in  das  Pikrat  überführt  und  letzteres  durch  Salzsäm-e 
bei  Gegenwart  von  Äther  zersetzt,  worauf  die  salzsaure  Lösung  wieder  sodaalkalisoh  gemacht 
und  das  Pyrrol  mit  Wasserdampf  abgetrieben  wird*). 

b)  2,  3-Dimethylacetonylaoeton  (aus  Methyläthylketon  bei  halbjähriger  Behchtung 
neben  Isobutylalkohol  zu  gewinnen)  wird  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr  im  siedenden 
Wasserbade  während  einer  Stunde  erhitzt.  Aus  dem  gelb  gefärbten  Rohrinhalt  scheidet  sich 
das  Pyrrol  auf  Zusatz  von  Wasser  ab")., 

Bildung:  Bei  der  Destillation  der  TrimethylpyTTol-4-propionsäure'').  Aus  Bis-(3,  5-Di- 
methyl-2-acetylpyrryl-)methan  oder  aus  Bis-(3,  5-Dimethyl-4-acetylpyrr5d-)methan,  sovne  aus 

2,  3,  5-Trimethylp,yiTol-4-propionsäure  durch  Natriummethylat  bei  230°  aus  Bis-(2,  3,  5-Tri- 
methylpyrryl-)methan  durch  Bisessig-Jodwasserstoff,  aus  Phonopyrrolcarbonsäure  durch 
Natriummethylat'),  ferner  aus  dem  Kondensationsprodukt  von  Aceton  und  Pyrrol")  und  a\is 

3,  5-Dimethyl-4-aoetyl-2-brompyrrol"). 

1)  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  )ihy.siol.  Chemie  TT,   192—196  [1912]. 

-)  H.  ri.soher  u.  E.  Bartholo  maus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4.'».  470  [191-21. 

")  H.  Fischer  u.  E.  Bartholo  inäu.s,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschnft  iS.  1984  [1912]. 

')  H.  Fischer  u.  E.  Bartliolo  maus,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  80.  10  [1912]:  8T,  4r>  [19i:i]. 

■'■')  G.  Ciamiciau  u.  P.  Silber,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45.  mo  [1!)12]. 

")  H.  Fischer  u.  H.  Rösc,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  91,  189  [1914]. 

')  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  83,  65— 07  [1913]. 

8)  H.  Fischer  n.  H.  Rose,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  83,  400  [1912]. 

")  H.  Fischer  n.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  ST,  268  [19l;<]. 


7  0  PjTrolderivate. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  perlmutterglänzende  Täfelchen 
aus  heißem  Alkohol,  bis  zur  Trübung  mit  Wasser  versetzt.  Schmelzp.  111 — 112°  [114°^)], 
nachdem  vorher  grüne  Verfärbung  eingetreten  ist.  In  allen  gewöhnlichen  Lösvmgsmitteln 
leicht  löshoh,  an  der  Luft  stark  veränderhoh  unter  Gelbfärbung  und  Verharzung,  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig,  -wobei  teilweise  Zersetzung  eintritt,  so  daß  das  gelb  gefärbte  Destillat  die 
Ehrlichsohe  Aldehydreaktion  gibt.  Reines  Tetramethj'lpyrrol  reagiert,  nicht  mit  Aldehyden 
(keine  Fichtenspanreaktion),  kuppelt  nicht  mit  Diazobenzolsulfonsäure,  wird  aber  unter  der 
Einwirkung  derselben  leicht  verändert.  In  verdünnten  Säuren  ist  es  löslich.  Wird  durch 
Hydroxylamin  zu  Dimethylacetonylaceton  aufgespalten^).  Verbindet  sich  mit  Phtalsäure- 
anhydrid  unter  Absprengung  eines  Methyls i). 

Pikiat. 

Mol. -Gewicht:  352,24. 

Zusammensetzung:  47,71%  C,  4,58%  H,  31,80%  0,  15,91%  N. 
Cj,Hi,0,N4  =  C,Hi3N  ■  CeH30,N3 . 

Darstellung:  Beim  Eintragen  einer  konz.  ätherischen  Lösung  des  Pyrrols  in  cmc  teucht 
ätherische,  gesättigte  Pikrinsäurelösung  tritt  Dunkelfärbung  ein,  dann  scheiden  sich  beim 
Kühlen  mit  Eis  Krystalle  ab. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gelb  gefärbte  Prismen;  milöshcli  in  Petrol- 
äther:  aus  Benzol  oder  Alkohol  können  sie  umln-ystallisierti  werden.    Schmelzp.   159°. 

2,  3,  4-Trimetliyl-5-aethylpyiTol  (Bd.  IX,  S.  375). 


2,  3,  5-Trimethyl-4-propylpyiTol.3) 

Mol.-Gewicht:   151,2. 

Zusammensetzung:  79,40%  C,  11,33%,  H,  9,27%  N. 

Ci„H„N. 

Darstellung:  Aus  2,  3,  5-TrimethyIpyTrol  diu-oh  Einwirkung  von  Natriumpropylat 
bei  220°. 

Das  Pikrat  Ci6H2|)07N4  =  CioHi^N  •  CjHjOvNj  krystaUisiert  aus  wenig  Alkohol  und 
schmUzt  bei  90—91°. 

3-Methyl-2,  4,  S-TriäthylpjTioI.*) 

Mol. -Gewicht:   165,22. 

Zusammensetzung:  79,93%  C,  ll,59%o  H,  8,48%  N. 

CuHx,N. 

Darstellung:  3-Methyl-4-äthylpyrrol  oder  3-Methyl-2,  5-diäthylpyrrol  v,ird  mit  Kalium- 
äthylat  auf  210°  erhitzt. 

Physikalische  und  chemische   Eigenschaften:  Slit  Wasserdämpfen  flüchtiges,  in  Äther 

lösHches  Öl.    Siedep.  i5i„„,  =  104—110°. 

Pikrat  0],H,2O,N4.    KrystaUisiert  aus  Alkohol,  schmilzt  bei  103°. 

3,  5-DiessigsäurepyiTol-2,  4-dicaibonsäuie.^) 

Mol.-Gewicht:  289,15. 

•Zusammensetzimg:  41,52%  C,  3,83%  H,  49,80%  O,  4,85%  N. 

Darstellung:  Durch  Verseifung  des  Esters  mit  der  Sfachen  Menge  alkoholischen  Kalis. 


>)  H.  Fischer  u.  Fr.  Kroll pfeiffer,  Zeltsclu-.  f.  physiol.  Chemie  83,  271  [1912]. 

^)  H.  Fischer  u.  W.  Zimmermann, -Zeitschi-.  f.  physiol.  Chemie  89,  164  [1914]. 

^)  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  80,  13  [1912]. 

^)  H.  Fischer u.  K.  Eism  a yer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47,1825—1827  [1914]. 

'^j  Fr.  Feist,  Berichte  d.   Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  35,   1556  [1902]. 


Zweikeriiige  Pyrroldeiivatc.  7] 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  an  der  Luft  sich  schwach  rosa 
färbende  Nädelchen.  Schmilzt  nach  dem  UmkiystalHsieren  aus  Alkohol  oder  Wasser  bei 
220°  unter  Zersetzung,  wobei  3,  5-Dimethylpyrrol  entsteht.  Das  Krystallwasser  entweicht 
bei  110°  noch  nicht. 

3,  5-DiessigsäurepyiTol-2,  4-diearlbonsäiu'etetraäihylester.i) 

MoI.-Gewicht:  371,30. 

Zusammensetzung:  56,37  C,  6,57%  H,  33,39%  O,  3,66%  N,  30,27%  C2H5. 

Darstellung:  Eine  Lösung  von  30  g  Acetondicarbonsäureester  in  5o  g  Eisessig  wird 
langsam  und  unter  Kühlung  mit  5  g  Natriumnitrit,  in  wenig  Wasser  gelöst,  versetzt,  dann 
werden  65  g  Zinkstaub  erst  unter  Kühlen  eingetragen,  zum  Schluß  wird  aufgekocht,  heiß 
abgesaugt,  nachgewasohen  und  das  Filtrat  in  Wasser  gegossen.  Aus  der  milchigen  Emulsion 
scheiden  sich  nach  2tägigem  Stehen  4,5  g  Krj'ställchen  aus,  die  abfiltriert  imd  mit  Äther 
von  Öl  befreit  werden.  Au.s  der  Mutterlauge  können  weitere  Mengen  nach  Neutralisatiou  mit 
Soda  durch  Äther  extrahiert  werden. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform, 
ziemUch  leicht  in  Äther  und  heißem,  hochsiedendem  Ligroin  löslich,  fast  milöshch  in  Petrol- 
äther  und  kaltem  Wasser,  ebenso  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Schmelzp.  113 — 113,5°. 
Wird  durch  alkoholisches  Kali  leicht  vollständig  verseift. 


IL  Zweikeriiige  Pyrrolderivate. 

A.   Substitution  iu  A.^'Stellung. 
a-DipyiTylmethan.  ^) 

Mol.-Gcwicht:  146,145. 

Zu.sammensetzung:  73,93%  C,  6,90%  H,   19,17%  N. 

CgH,oN,. 
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Darstellung:  2  Mol.  Pyrrolkalium  und  1  Mol.  Methylenchlorid  werden  im  Rolu-  2  Stunden 
auf  120 — 130°  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  wird  mit  Äther  extrahiert,  die  ätherische  Lösung 
mit  verdünnter  Salzsäure  geschüttelt,  der  Rückstand  des  Äthers  fraktioniert  destUHert.  Die 
Fraktion  250 — 300°  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  festen,  krystaUinischen  Masse,  die  N- 
Methylendipyrrol  neben  -v-DipjTrylmethan  enthält.  Die  Trennung  der  beiden  Stoffe  erfolgt 
durch  Alkohol,  in  welchem  die  C-Verbindung  leichter  löslich  ist. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Bleibt  nach  dem  Eindampfen  seiner  alko- 
holischen Lösimg  als  farbloses  Ö!  zittüok,  das  im  Exsiccator  bald  fest.  wird.  Glänzende  Blätt- 
chon  oder  breite  Nadeln  aus  Petroläther,  die  bei  60°  schmelzen  und  den  Fiehtenspan  violett 
färben.  In  Wasser,  Säuren  und  Älkahen  unlöslich,  leicht  lösKch  in  Äther  und  Benzol.  Reagiert 
bei  seinem  Schmelzpunkt  heftig  mit  Kalium  unter  Wasserstolfentwicklung  und  Bildung 
einer  festen,  weißen,  in  Äther  unlöslichen  Vcrbindmig.  Bildet  sich  aus  dem  N-Mcthylendi- 
pyrrol  beim  Erhitzen  auf  300°  im  Rohr.  Bei  der  Destillation  durch  glühende  Rölu'en  bildet 
sich  nur  Pyi'idin. 


M  Fr.  Frist.   Berichte  d.   neutsch.   ehem.  Oesellsohnft   SS.   1556  fKIO-.']. 

-)  Pictet  11.    Hillict,  lii-riehtc  d.   Deutsch,  ehem.  Ge.sellsclLnft   40.   10«  [IIKITJ. 
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Bis-  [3.  o-dimethylpyiTyl-'2]-iiietiieii.  ^) 

MoL-Gewicht:  200J5. 

Zusammensetzuug:  77,94%  C,  8,05%  H.  U,00"o  N- 

H 

C 


3C-C=C 

C— C— CH, 

1      \ 

/ 

KH 

N 

/ 

^ 

H— C=C 

C— CH 

\ 

/ 

CH, 

H,C 

Darstellung:  0,25  g  Glyoxal  werden  in  12  ccm  96proz.  Alkohol  gelöst  und  dieser  Lösung 
1  g  3.  5-DinietliylpjTrol  hinzugefügt,  3  INIinnten  im  Sieden  erhalten  und  nach  dem  Abkühlen 
mit  3  Tropfen  jodfreier  Jodwasserstoffsätire  versetzt,  worauf  ErrstaUisation  erfolgt.  Die 
freie  Base  erhält  man  aus  dem  Salz  dmch  Zerlegen  mit  Xatronlauge  mid  Aufnahme  \w  Äther. 

Physikalische  und  chemische   Eigenschaften:   Derbe,  glänzende,  hellgelbe  Tafeln  aus 
Aceton.    Schmelzp.   118 — 119°.    Durch  Eeduktiou  mit  Eisessig-Jodwasserstoff  entsteht  3,  5 
DimethylpTTrol,  durch  Osrdation  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Xatriumnitrit  Citraconimid, 
durch  Kaliummet hylat  im  Rohr  Tetramethylp^-rrol.    Durch  Brom  in  Eisessiglösung  findet 
Substitution  von  2  Atomen  Wasserstoff  statt-). 

JodwasserstoHsaures  Salz  CiäHisN,  •  HJ.    Rote  Xadehi   aus   Alkohol,   in  Chloroforra- 
löshch,  in  Petroläther  unlöshch.    Schmelzp.  283°. 

Pikrat  CijHisX,  •  CcHaO-Nj.  Braune,  blanschiUemde  Tafeln  aus  Chloroform-Petrol- 
äther.    Zersetzungspunkt  215°. 

Physiologisches  Verhalten:  Die  freie  Base,  ganz  besonders  das  jodwasserstoffeaure  Salz, 
reizen  in  geringer  Menge  und  in  ziemlich  weiter  Entfeimung  sehr  heftig  zum  ^Jfiesen. 

Kondensatioiisprodukt  von  Aceton  nnd  Pyrrol. 

Mol. -Gewicht:  212,22. 
Zusammensetzmig:  79,20°^ 

Darstellung:  1  Teil  P];Trol  wird  in  10  Teilen  reinsten  Acetons  gelöst  imd  1  Tropfen  Salz- 
säure zugefügt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sieh  rot,  erwärmt  sich  vmd  kommt  nach  einigen  Minuten 
zum  Sieden.  Man  kühlt  jetzt  rasch  ab  und  läßt  unter  Luftabschluß  einige  Zeit  stehen,  wobei 
KrystaUisation  eintritt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gut  ausgebildete,  farblose  KrystaUe,  in 
Wasser  unlöshch,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Äther,  Chloroform  und  Aceton.  Schmelzp.  291'^. 
Ist  in  Kalilauge  unlöslich,  ebenso  in  kalter  Salzsäure,  beim  Kochen  mit  letzterer  tritt  Rot- 
färbung ein.  Löst  sich  in  Salpetersäure  mit  blutroter  Farbe.  Bei  der  Destillation  mit  Kali 
entsteht  eine  öUge  Base  von  Nikotingeruch^).  Geht  beim  Erhitzen  mit  Xatriummethylat 
auf  230°   in   Tetramethylpyxrol  über^).     Ist  gegen  Eisessig-Jodwasserstoff  sein-  resistent^). 

Bis-(2.  3-diinetliTlpTrryl-5-)methencMorhydrat  (?).'') 

Cx3Hi,N,a. 

Darstellung:  Die  alkoholische  Lösung  des  Anhydrids  des  Bis-(2,  3-DLmethyl-4-carboxy- 
pyrryl-5-)methan3  wird  mit  Eisenchlorid  gekocht.  Beim  Einengen  der  mit  konz.  Salzsäure 
versetzten,  diinkelkirschroten  Lösung  fällt  das  Chlorhydtat  ans.    Bei  dieser  Oxydation  wird 

Kohlensäure  abgespalten. 

1)  H.  Fischer  ii.  J.  Bäumer.  Berichte  <1.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47,  3272  [19Uj. 

")  H.  Fischer,  Sitzunssbericht  d.  Bavi-.  Akad.  d.  Wiss.  (ilath.-phvsik.  Kla.sse)  1915.  41.".. 

^)  A.  Baever.  Berichte  d.  Deutsch,  "ehem.  Gesellschaft  1!>.  2184  [1SS6]. 

*)  H.  Fischer  u.  H.  Rose.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  %%.  400  [1912]. 

5)  H.  Fischer  ii.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  83.  56—70  [1913].   . 

")  O.Piloty.J.Stocku.E.  Dor mann,  Berichte d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft4r,  1129[1914]. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Mikrokrystalliues,  duukt'hiolettes  Pulver 
mit  schwachem,  grünlichen  Metallglanz,  in  Wasser  fast  unlöslich,  ui  heißon  Alkohol  ziemlich 
leicht  mit  blutroter  Farbe  löslich.    In  Natronlauge  unlösHch. 

Anhydrid  des  Bis- (2.  3-dimethyI-4-eail()oxypyiTyl-5-)inethan.i) 

Mol.-Gewicht:  272,23. 

Zusammensetzung:  66,15%  C,  5,92%  H,  17,63%  0,  10.29%  N. 

CisHijOaNo. 

Darstellung:  Eine  Lösmig  von  3  g  der  2,  3-DimethylpyTrol-4-carbonsäure  in  15  ccm 
Alkohol  wird  nach  Zugabe  von  5  ccm  40proz.  Formaünlösung  mit  3  Tropfen  konz.  Salzsäure 
versetzt.    Nach  kurzer  Zeit  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  Krystallbrei. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  prismatische  Stäbchen  aus  heißem 
Alkohol,  in  welchem  sich  der  Stoff  im  Verhältnis  1  :  300  löst.  Schmelzp.  247°  unter  Zer- 
setzung.   Leicht  in  Natronlauge  löslich,  in  Wasser  mid  Äther  fast  unlöslich. 

Bis-(2,  3-diniethyl-4-äthylpyiTyl-)methen  (Bd.  IX,  S.  371,  404). 2) 


H5C2C = C  C  —  C — C^Hs 

'         NH  N 

/  V 
H3C  — C  =  C  C  — C— CH3 

^,  / 

CH3  CH3 

Darstellung:  Durch  Kondensation  des  Hämopyrrols  mit  Formaldehyd  unter  dem  Ein- 
fluß von  Salzsäure  bildet  sich  sogleich  das  salzsaure  Salz  des  Farbstoffs,  die  Leukoverbindung 
^vird  also  durch  den  Luftsauerstoff  sofort  beim  Entstehen  oxydiert^).  Dieselbe  Farbstoff base 
bildet  sich  aus  Hämopjrrrol  luid  Chloroform  durch  Kalilauge*),  auch  mit  Perchloräthan*) 
und  GlyoxaP),  hier  anstatt  des  erwarteten  vierkernigen  Pyrrolderivats. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schmelzp.  100°-)  (108°)^).  Das  C'hlor- 
hydrat  C17H24N2  •  HCl  ist  in  Äther  und  Wasser  schwer.  In  Chloroform  und  Alkohol  mit  grüner 
Farbe  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  absorbiert  im  Blau,  scharf  begrenzt  nach  Grün,  ver- 
waschen nach  Violett. 

Bis- (3,  5-dimethyI-4-acetylpyiTyI-2-)methen.'') 

Mol.-Gewicht:  284,27  (bestimmt  durch  Gefrierpunktserniedrigung  in  Phenol). 
Zusammensetzung:  71,83%  C,  7,04%,  H,  11,26%  O,  9,86%  N. 

C„H.,„02N,. 

Darstellung:  Aus  dem  Chlorhydral  mit  Natronlauge  nach  Überführung  in  Chlorolorin. 
Ersteres  bildet  sich  beim  Eintragen  von  2  g  eines  Stoffes  vom  Schmelzp.  265°  in  10  ccm  konz. 
heiße  Salzsäutro,  der  durch  Behandeln  von  3,  5-Dimethyl-4-acetylp,vrrol  (4  g)  mit  Chloroform 
(40  ccm)  und  20  ccm  20proz.   methylalkoholischer  Kalilauge  entsteht.    Nach  dem  Erkalten 


1)  0. Pilot y.J.Stockvi.E.Dor man  11.  Bsrichtccl.Dautsoh. ehem. Gesellschaft 47, 1129 [1914]. 

-)  Der  Stoff  sollte  als  2,3-Dimetliyl-4-äthyl|)_vrryl-2,3-I)imctliyl-4-äthyIliyiTolenyl-methen 
bezeichnet  werden,  um  die  Verschiedenartigkeit  der  beiden  Pyrrolkerno  zum  Aiisdrnck  zu  bringen. 
Dir  Kürze  halber  wird  liier  und  bri  einigen  der  folgenden  Pyrrolderivate  die  in  der  Überschrift  ge- 
wählte BDzeichnun.;s\veise  beibehalten. 

•■')  H.  Fischer  \i.  K.  Eisniayer,  Berichte  d.  Deut.soh.  ehem.  Gesellschaft  4T,  '2021  |I914|. 

')  0.  Pilol  V.  .1.  Stock  u.  E"  Dorinaiin.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  41.  400; 
4J,    1124  [1914]. 

'•)  H.  Fischer  u.  K.  Eismaycr,  Belichte  d.  Dentsch.  ehem.  GcsellschafI  4J.  -JO-i:!  |I!II4|. 
Nicht  „1820"  wie  IX,  404  angegeben. 

1)0.  Piloty.  W.  Krannicli  n.  H.  Will.  Berichte  d.  Dentscli.  .•hi-ni.  Gesellschaft  4T.  2.';41  bis 
2543  [1914]. 


74  Pyrrolderivate. 

wird  mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert  und  der  Rückstand  des  Chloroforms  mit  abs.  Al- 
kohol versetzt,  der  imverändertes  DimethylacetylpjTrol  wegnimmt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Dicke,  meist  ßseitige,  prismatische  Blättchen 
von  brauner  Farbe  mid  grünem  Obei-flächenglanz  aus  viel  Alkohol.    Schmclzp.  219°. 

Chlorhydrat  Ci^HoiOoN.jCl .  Langgezogene,  oben  xmd  unten  algestumpfte,  oft  als 
Kadebi  ausgebildete  Prismen  von  der  Farbe  des  Kahumbichromats  mit  blauem  Oberflächen- 
glanz aus  Methylakohol.  Schmelzp.  199°  unter  Zersetzung.  Fast  imlöslich  in  Wasser,  schwer 
lösUch  in  Alkohol,  Essigester  und  Benzol,  unlöslich  in  Äther. 

Bis- (3,  5-Dimethyl-4-acetj'lpyrryl-)metlian.  1) 

MoL -Gewicht:  286,20. 

Zusammensetzung:  71,28%  C,  7,75%  H,  11,18%  0,  9,79%  K. 

C 


H,C-C  =  C 

C  =  C— CH3 

\ 

-'            i 

KH 

NH 

/ 

\ 

H3C.  co-c=c 

C  =  C-C0CH3 

\ 

/ 

CH3 

H3C 

Darstellung:  Bei  gehndem  Erwärmen  von  Formaldehjd  imd  .3,  5-Dimethyl-J:-acetylpjTTol. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gelbliches  Pulver,  Schmelzp.  268°,  wenig 
löshch  in  organischen  Solventien,  ausgenommen  Eisessig.  Die  eisessigsaiu'e  Lösimg  nimmt 
bei  längerem  Kochen  eiae  intensiv  grüne  Farbe  an.  Die  Aldehydreaktion  ist  bei  Zimmertem- 
peratm  negativ,  in  der  Hitze  positiv;  das  Spektrum  zeigt  zwei  Streifen,  einen  im  Gelbgrün 
mid  einen  im  Blau.    Wird  durch  Eisessig-Jodwasserstoff  leicht  völlig  aufgespalten^). 

Isomeres  Bis- (3,  5-dimethyl-4-aeetylpyiTjl-)methan.ä) 

CitHooOsKo. 

Bildung:  Aus  dem  Kondensationsprodul^t  von  Glyoxal  mit  3,  5-Dimethyl-4-acetylpjTrol 
vom  Zersetzungspunkt  225'^  durch  Reduktion  mit  Eisessig-.Jodwasserstoff. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Blättchen  aus  Alkohol,  derbe  Prismen  aus 
Eisessig- Wasser.  Schmelzp.  296 — 297°.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Beim  Erhitzen 
mit  Kaliummethylat  auf  220°  entsteht  Tetramethylpyrrol. 

Bis- (3,  5-diiuethyI-4-acetylpyiTyl-)melhylmethan.*) 


MoL -Gewicht: 
Zusammenset; 

300.30. 
amg:  71,96%  G, 

8,05%  H,  10,66%  0,  9,330; 
C,sH,^OÄ. 
9H3 

K. 

H3C 

C 

CH 

=C                  C= 

CH3 

/ 

c 

H3C 

c 

/ 

-CO 

i\H      HN 

=c             c= 

CHj    HjC 

C 
CO-CH. 

1431. 


')  II.  Colacicihi,  Atti  R.  Accad.  dei  Lüicei,  Roma  [ö]  20.  II.  312;  Chem.  Centrallil.  1912.  I, 

-)  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus.  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  83.  58—62  [1913]. 

5)  H.  Fischer.  Berichte  d.  Deutsch,  chem.   Gesellschaft  ¥i.  3276  [1914]. 

')  H.  Fischer  ii.  E.  Bartholomäus.  Zeitsclu:.  f.  phvsiol.  Chemie  87,  262  [1913]. 
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Darstellung:  Durch  Kondousation  von  10,7  g  3, 5-Dimethyl-4-acetylpyrrol,  gelöst  in 
40  com  Alkohol,  mit  7  ccm  40  gewichtsproz.  Acetaldehydlösmig  durch  1  ocm  konz.  Salzsäui-e. 
Schon  beim  Kochen  beginnt  Krystallisation,  dtirch  Stehen  in  Eis  wird  sie  vervollständigt. 
Ausbeute  8,6  g. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  rechtwinklig  begienztc  Täfelchen, 
die  bei  251 — 252°  schmelzen.  In  Alkohol,  Aceton  und  Essigester  schwer,  in  warmem  Eis- 
essig und  Acetylentetrachlorid  leicht  lösHch.  Die  Eisessiglösung  wird  beim  Kochen  amethyst- 
farben,  spektroskopiseh  ist  ein  Streifen  im  Gelb  zu  sehen.  Die  Aldehydreaktion  wii'd  erst 
allmählich  positiv,  das  Spektrum  zeigt  einen  breiten  Streifen  im  Grün.  Beim  Kochen  wird 
die  Färbung  stärker,  blauviolett,  beim  Verdünnen  mit  Alkohol  blau  (Spektrum  zwei  Streiten, 
im  Grün  und  Rot,  letzterer  entspricht  dem  des  Kupfersalzes  des  Hemibüirubius).  Die  Eis- 
essiglösung nimmt  bei  Zimmertemperatur  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  eine  intensiv  rote 
Farbe  an,  die  nach  einiger  Zeit  ^viede^  verschwindet,  das  Spektrum  zeigt  einen  breiten  Streiten 
im  Grün.  Eine  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  zeigt  diese  Färbung  auf  Zusatz  von  Nitrit 
nicht.  —  Bei  der  Reduktion  mit  Eisessig-Jodwasserstoff  bildet  sich  3,  5-Dimethyl-  und  3,  5- 
Dimethyl-2-äthylpyrrol,  die  durcli  fraktionierte  Auskuppelung  mit  Diazobcnzolsulfonsäure 
getrennt  werden  können. 


Bis- (3,  5-dimeth.vl-4-carboxäthylpyiTyl-)inethylmetliaii.^) 

Mol. -Gewicht:   300,34  (bestimmt  nach  der  Siedepunktserhöluuigsmethodc  in   Alkohol). 
Zu.sammensetzung:  66,63%  C,  7,83%  H,  17,76%  O,  7,78%  N. 

C,„H.,«0,N,. 

I 
CH 

H3C— C  =  C  C=C  — CH3 

NH  HN 

HsCOOG— C=C  C=C  — COOCHj 

CI13  H3C 

Darstellung:  Die  siedende  Lösung  von  13,4  g  3,  5-Dimethylpyrrol-4-earbonsäureester 
und  5  ccm  wässriger  Acetaldehydlösimg  von  40%  in  25  eem  Alkohol  wird  mit  1  ecm  konz. 
Salzsäure  versetzt  und  5  Minuten  gekocht.  Beim  Stehen  in  Eis  und  Reiben  erstarrt  die 
Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei,  der  nach  einigen  Stunden  scharf  abgesaugt,  mit  SOproz. 
Alkohol  ausgewaschen  und  je  einmal  mit  Alkohol  und  Äther  gedeckt  wird,  worauf  mit  Äther 
ausgekocht  wird. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  Krystalle  aus  verdünntem  Alkohol 
oder  aus  Benzol.  In  Essigester,  Alkohol,  Eisessig  leicht,  in  Petroläther  nicht  lösHch.  Schmelz- 
l)unkt  171 — 172°.  Die  Aldehydreaktion  ist  schon  bei  Zimmertemperatur  schwach  positi^■, 
beim  Kochen  erfolgt  Farbumsehlag  nach  Blau.  Die  Eisessiglösimg  nimmt  beim  Kochen 
intensiv  blaurote  Farbe  an,  mit  Natriuimiitrit  tritt  Rotfärbung  ein.  Bei  der  Reduktion  mit 
Eisessig-Jodwasserstoff  bilden  sich  3,  5-Dimethyl-  und  3.  5-Dimethyl-2-äthylp.yrrol. 


Bis- (2,  3-diniethyl-4-pioi)ionsäinepyiTyl-)metheii. 

C,„H,,0,N,. 
(Die  Band  IX,  S.  383  und  S.  406  gewählte  Bezeichnung  ,,Bi-(propionyl -dinicthyl-pyrryl-) 
methen"  ist  als  irreführend  zu  verlassen.) 

Bildung:   1.  Durch  Kondensation  von  l<'ormaldehy(I  und  Phonopyi  lolcarbonsäme  unter 
dem  EinflulJ  von   konz.  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  wurde  ein  nichtkrystallisiei-endes 

')  H.  Fischer  u.    E.   Hartholn  maus,  Zeilsolir.  f.   i.hysii  1.   ClionnV  ,S7,  lilit  [IDKiJ. 


7f)  Pyrrolderivate. 

Produit  erhalten^).  Die  Reduktion  mit  Jodwasserstoff-Eisessig  ergab  anscheinend  nicht 
die  2,  3,  5-Trimethylpyrrol-4-propionsäure. 

Darstellung:  Diiroh  Verseifung  des  Esters  mit  Hufe  von  Natriummethylat^),  aus  der 
mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  scheidet  sich  die  Säiure  auf  Zusatz  von  Äther  krystaUi- 
siert  aus. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Derbe,  grünbraim  schillernde  Krystalle 
aus  Eisessig  auf  Zusatz  von  Äther,  schmilzt  bei  240°  vmter  Zersetzung.  Wird  durch  Natrium- 
amalgam rasch  zerlegt,  wobei  sich  Phonopyrrolcarbonsäure  bildet.  Durch  Oxydation  ent- 
steht Hämatinsäure. 

Salzsaures  Salz.  Nach  der  Verseifung  des  Esters  (s.  o. )  wird  statt  mit  Essigsäure  mit 
Salzsäure  angesäuert.    Schmilzt  bei  215°  sehr  unscharf  unter  Zersetzung. 

Physiologisches  Verhalten:  Die  freie  Farbstoffsäure  hat  bei  Meerschweinchen  keine 
sensibUisierende  Wirkung  bei  künstlichem  Licht  (Höhensonne). 


Bis-(ä,  3-dimethyl-4-propionsäuiepyiTyl-)l,  2-dioxyäthan?^) 

Mol. -Gewicht:  390,33. 

Zusammensetzung:  61,51%  C,  6,71%  H,  24,60%  O,  7,18%  N. 

CjÄeOeN.,. 

Darstellung:  Eine  Lösung  von  1  g  Phonopyrrolcarbonsäure  und  1,5  g  Glyoxal  ia  abs. 
Alkohol  wird  bei  40°  2  Stunden  lang  stehen  gelassen,  wobei  Braunfärbung  eintritt,  beim 
Stehen  in  Eis  Ivrystallisierten  dann  0,42  g  Farbstoff  aus. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Hellbraunrote,  prismatische  Blättchen  aus 
Alkohol  vom  Schmelzp.  217°.  Aus  Eisessig  gelbe,  feine,  verfilzte  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 224°  (Acetat?).  Beim  ümkrystaUisieren  aus  kochendem  Wasser  hinterbleibt  das  bei 
240°  schmelzende  Bis-(2,  3-Dimethyl-4-propionsäure-pyrryl-)methen,  aus  dem  Fütrat  krystal- 
lisiert  beim  Erkalten  der  Farbstoff  vom  Schmelzp.  217°,  leicht  löslich  in  Alkalien- 
Salzsaures  Salz,    Lange  prismatische  Nadeln  mit  grünem  Oberflächenglanz. 


3,  5-3',  5'-Tetramethyl-4-acetyl-4'carboxyäthyldipyiTylmethan.*) 

Mol.-Gewicht:  316,30. 

Zusammensetzung:  68,32%  0,  7,65%  H,  15,17%  0,  8,86%  N. 


C18H2403NO . 

H, 

C" 

H3C             ^\^             CH3 

\         ^        ^,        / 

c=c             c=c 

\           / 

NH      HN 

/ 

c=c             c=c 

/      \            /      \ 

[3CCC 

'                    ^Hg           H3O 

COOC.H 

Darstellung:  Zu  einer  Lösung  von  8,5  g  3,  5-Dimethyl-4-acetylp3Trol  und  10,5  g  3,  5- 
Dimethylpyrrol-4-carbonsäureester  in  50  ccm  Alkohol  werden  5  com  40proz.  Formaldehyd- 
lösung und  5  ccm  konz.  Salzsäure  gesetzt,  dann  bis  zum  Beginn  der  ziemlich  heftigen  Re- 
aktion erhitzt.   Beim  Abkühlen  krystaUisiert  das  Kondensationsprodukt  aus.   Ausbeute  9,1  g. 

1)  H.   Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  83,  66  [1913]. 

-)  H.  Fischer  u.  K.  Eismayer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47,  2024 
[1914]. 

3)  0.  Piloty,W.  Krannioh  u.  H.  Will,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4K,  2543 
[1914]. 

^)  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  ST,  265  [1913]. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gelbliche,  prismatische,  rhombische  (?) 
KrystaUe  aus  Alkohol  uiid  vorsichtigem  Zusatz  von  Wasser.  In  Alkohol  und  Chloroform 
schwer,  in  Essigester  und  Aceton  sehr  schwer  löshch,  leicht  in  heißem  Eisessig,  bei  längerem 
Kochen  nimmt  die  Lösung  eine  intensiv  grüne  Farbe  an.  Die  Aldehydreaktion  ist  bei  Zimmer- 
temperatur schwach,  beim  Kochen  sehr  stark.  Schmelzp.  231 — 232°  unter  vorherigem  Sintern. 

3, 5-3',  5'  -Tetramethyl-4-acetyl-4'  -carboxyäthyldipyiTylmethylmetbani.) 

Mol.-Gewicht:  330,33. 

Zusammensetzung:  69,05%  C,  7,93%  H,  14,53%  O,  8,49%  N. 

Darstellung:  Eine  Lösmig  von  3,4  g  3,  5-Dimethyl-4-acetylpyrrol,  4,2  g  3,  5-Dimethyl- 
pyirol-4-carbonsäureester  und  2,8  ccm  40proz.  Acetaldehydlösung  in  20  ccm  Alkohol  wird 
auf  dem  Wasserbade  unter  Bücldluß  zum  Sieden  erhitzt  und  alsdami  mit  1  ccm  konz.  Salz- 
säure versetzt.  Man  erhält  nach  ca.  5  Blinuten  im  Kochen  und  kühlt  dann  mit  Eis,  worauf 
nach  dem  Animpfen  das  Kondensationsprodukt  aUmähüch  auskrystalUsiert.  Es  wird  nach 
einigen  Stunden  scharf  abgesaugt,  mit  ca.  50proz.  Alkohol  ausgewaschen  und  je  einmal  kurz 
mit  Alkohol  und  mit  Äther  gedeckt,  schUeßlich  mit  Äther  ausgekocht.  Ausbeute  5  g  Roh- 
produkt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  wetzsteinartige  KrystaUe  aus 
verdünntem  Alkohol,  bei  sehr  vorsichtigem  Zusatz  von  Wasser  zu  der  alkoholischen  Lösung 
auch  6seitige  Täf eichen,  die  bei  202 — 203°  schmelzen,  aber  erst  bei  ca.  209°  einen  klaren 
Schmelzfluß  bilden.  In  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig  zienüich  leicht,  in  Essigester  und  Chloro- 
form schwerer  löslich,  aus  letzteren  Lösungsmittehi  auf  Zusatz  von  Petroläther  auskrystalli- 
sierend.  Die  Aldehydreaktion  ist  schon  bei  Zimmertemperatur  schwach  positiv,  beim  Kochen 
erfolgt  Farbenumschlag  nach  Blau.  Die  Eisessiglösung  nimmt  beim  Kochen  intensiv  blaurote 
Farbe  an,  mit  Natriumnitrit  tritt  Rotfärbung  ein. 


Bis-(3,  5-dimethyl-4-carlboxyäthylpyiTyl-2-)metliaii.-) 

Mol.-Gewicht:  346,33. 

Zusammensetzung:  65,86%  C,  7,57%  H,  18,48%  O,  8,09%  N. 

Darstellung:  4  g  3,  5-Dimethylpyrrol-4-oarbonsäureester  werden  in  9  ccm  ab.s.  Alkohol 
gelöst  und  mit  8  ccm  40  proz.  Formalinlösung  versetzt,  nach  Zugabe  von  10  Tropfen  konz. 
Salzsäitte  scheidet  sich  das  Kondensationsprodukt  ab. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  kurze,  dicke  Prismen;  leicht 
löslich  in  heißem  Alkohol,  sch.wer  in  Äther.  Schmelzp.  223,5°.  Wird  durch  Eisenchlorid 
zum  Methcnderivat  oxydiert. 

Bis- (3,  5-dimetliyl-4-carboxyäthylpyiTyl-2-)nietheu-chIorhy(liat. -) 

Mol.-Gewicht:  380,78. 

Zusammensetzung:  59,90%  C,  6,62%  H,  16,80%  0,  7,36%  N,  9,31%  Cl. 

C%H2,0,NXI. 

Darstellung:  2  g  Bis-(3,  5-Dimcthyl-4-carboxyäthylpyrrol-2-)methan  werden,  in  75  ccm 
siedendem  Alkohol  gelöst,  mit  4  g  wasserfreiem  Eisenchlorid  versetzt.  Nach  minutenlangem 
Kochen  scheidet  sich  aus  der  wieder  erkaltenden  Lösimg  das  Chlorhydrat  ab. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Ziegelrote,  feine  Nädelchen  mit  blauem 
Obcrflächonglanz  aus  viel  Alkohol.  Schwor  lösUch  in  Wasser  und  Alkohol,  m  Äthrr  und 
Benzol  unlöshch.    Schmelzp.  215°. 


'■)  H.  Fischer  u.  K.  Bartholomäus,  Zeitsclir.  f.  physiol.  Chemie  81,  2GG  [1913]. 
?:.;:*■  ;=)  O.  Piloty,  W.  Krannioh  u.  H.  Will,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  41,  2544 
[1914]. 


Pyii  olderiyate. 

Bis- (3,  5-dimethyi-4-earboxyätliyli)yrryl-2-)phenylmetlian. 

Mol. -Gewicht:  422,39. 

Zu.samnipnsetzwig:  71.06%  C,  7,16%  H,  \ö,^^%0,  6,63%  X. 

I 
CH 


C  =  C— COOCH: 


2-^^5 


Darstellung:  1  g  Kster  xuid  0,63  g  Benzaldehyd  werden  bei  90 — 100°  mit  HUfe  von 
Kaliumbisulfat  kondensiert.  Die  Reaktionsmasse  wird  durch  Dampfdestillation  vom  über- 
schüssigen Alkohol  befreit,  dann  in  alkoholischer  Lösung  mit  Tierkohle  gekocht,  filtriert 
imd  vorsichtig  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  versetzt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gut  ausgebildete  Rryställchen  aus  ver- 
dünntem Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  schwer  in  Äther,  leicht  in  Alkohol  xmd 
Aceton  löslich.  Schmelzp.  188°^).  Wird  durch  Eisessig-Jodwasserstoff  in  3,  5-Dimethylpyrrol 
überführt-). 

p-NitroderiTat  (Bis[3,  5-diraethyl-4-carboxyäthyI-p}Ti'}'lJ)p-nitroplienTlinethaii.') 

Darstellung  mit  Hilfe  von  p-Nitrobenzaldehyd. 

Schwefelgelbe  Nädelehen,  unlösUch  in  Wasser  und  Ligi'oin,  sehr  schwer  löslich  in  Äther, 
leicht  in  All^ohol  und  Eisessig.    Schmelzp.  192°. 

p-3Iethoxj'derivat  (Bis  [3,  S-dimethyl-l-carboxj-äthylpyrryl])  p-methoxyplienylinetliaii.') 

€,,-H,.fi,^,. 

Darstellung  mit  Hilfe  von  Anisaldehyd. 

Weiße  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  171 — 172°. 

Bis- (3,  5-dimetliyl-4-acetj'lpyiTyl-)p-(liinetliylaminoi)henylinethaii.') 

Mol. -Gewicht:  405,41. 

Zusammensetzung:  74,03%  C,  7,71%  H,  7,89^0  t>,  10,37%  N. 

Darstellung:  1,37  g  3,  .5-Dimethyl-4-acetylpyrrol  und  2  g  p-Dimethylaminobenzaldehyd 
werden  in  15  com  abs.  Alkohol  gelöst  und  mit  1  g  fein  gepulvertem  Kaliumbisulfat  ^/o  Stunde 
lang  im  Wasserbade  erhitzt,  wobei  ^'iolettfärbung  eintritt.  Die  Flüssigkeit  wird  in  200  ccm 
Wasser  gegossen  und  mit  Soda  schwach  alkahsch  gemacht,  wodurch  unter  Entfärbung  eine 
braune,  harzige  Masse  ausfäUt.  Sie  wii-d  wiederholt  mit  Wasser  zur  Entfernung  des  über- 
schüssigen Aldehj'ds  ausgekocht  und  das  beim  Filtrieren  zurückbleibende  Ol,  nachdem  es 
lcr3'Stalliniscli  geworden,  aus  Essigester  umkrystallisiert.  Ausbeute  Ö0°o  des  verwendeten 
PjTrols. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  feine  Xadehi  m  Büscheln,  färbt 
sich  leicht  hellviolett.  Leicht  löslich  in  Methjdalkohol,  Chloroform,  Aceton,  in  der  Wärme 
in  Äthylalkohol,  Essigester,  Benzol  imd  Eisessig.  Schmelzp.  165 — 166°.  Wird  durch  Eisen- 
chlorid zum  Farbstoff  oxvdiert. 


')  P.  Feist,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  S'».  1G.52  [1902]. 
-)  H.  Fischer  u.  H.  Rose,  Zeitsehr.  f.  physiol.  Chemie  82,  401  [1912]. 
^)  H.  Fischer  u.  V.  Luckmann,  Zeitsehr.  f.  physiol.  Chemie  115,  83  [1921]. 
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Chlorliydrat   des   Bis- (3,  5-dimelliyl-4-acetylpyiTyl-)p-diiiiethylamiiio- 
phenylcaibinol-Eisenchlorid.i) 

Mol.-Gewicht:  002,08. 

Zusammensetzung:  49,85%  C,  5,02%  H,  5,32%  0,  0,98%  N,  23,50%  Cl,  9,27%  Fe. 

Darstellung:  3  g  Biti-(3,  5-Dimethyl-4-acetylpyiTyl-)p-dimethylaminophenylmethan  wti- 
deii  in  30  ccm  Alkohol  gelöst  und  mit  150  com  einer  lOproz.  wäss:rigen  Eiseuchloridlösung 
2  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  sich  Kjystalle  abscheiden.    Ausbeute  -4  g. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Grüne  Krystalle,  unter  dem  Mikroskop 
braune  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  imd  daraus  durch  Kochsalz  wieder  fällbar,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Eisessig,  weniger  leicht  in  Chloroform  und  Essigester,  sehr  schwer 
in  Äther,  Petroläther  imd  Benzol.  In  Pyridin  spielend  löslich,  mit  Chloroform  oder  Eisessig 
daraus  nicht  fällbar.  Schmelzp.  255°  unter  Zersetzung.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  allmählich,  durch  Schwefelammonium  sofort  unter  Abscheidung  von 
Eisensulfid  zersetzt,  die  alkoholische  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Natriumäthylatlösung 
bei  Zimmertemperatur  nach  einigen  Tagen,  beim  Sieden  sofort  Eisen-S-hj-droxyd  aus.  Durch 
Natriumhydrosulfit  findet  Reduktion  zur  Leukoverbindung  statt. 

Bis-  (3,  5-dimethyl-4-carboxyäthylpyiTyl-) dimethylaminophenyl- 

methan.  2) 

Mol.-Gewicht:  405,45. 

Zusammensetzung:  69,04%  C,  7,58%  H,  13,75%  O,  9,03%  N,  12,46%  CoHs. 

Darstellung:  Durch  Kondensation  von  3, 5-Dimethyl-4-pyrrolcarbonsäureester  (2  g) 
mit  p-Dimethylaminobenzaldehyd  (3  g)  in  abs.  alkoholischer  Lösmig  (20  ccm)  mittels  Kalium- 
bisulfat (1  g).  Nach  '/jstündigem  Kochen  wird  in  300  ccm  Wasser  gegossen,  schwach  alkalisch 
gemacht  und  das  braune  Ol  mehrmals  mit  Wasser  zur  Entfernmig  des  überschüssigen  Al- 
dehyds ausgekocht.  Beim  Erkalten  erstarrt  es  und  wiid  aus  Methylalkohol  umkrystalüsiert. 
Ausbeute  1,3. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  m^regelmäßig  begrenzte  Blättchen, 
die  sich  an  der  Luft  bald  rötlich  färben,  leicht  in  warmem  Alkohol,  Essigester,  Benzol,  Äther, 
Aceton,  Eisessig  und  Chloroform,  schwer  in  Wasser  löslich.  Schmelzp.  204 — 205°.  Löst  sich 
rosa  in  Alkohol  und  gibt  mit  Ehrlichs  Reagens  eine  schwache  Rotfärbung,  absorbiert  im 
Grün.  Nach  Zusatz  von  einem  Tropfen  Eisenchlorid  wird  die  Färbung  bedeutend  intensiver, 
außer  dem  Streifen  im  Grün  ist  noch  einer  im  Blau  zu  beoliachten.  Es  ist  jetzt  das  Eisen- 
chloriddoppelsalz der  Methenbase  entstanden. 

Chlorhydrat  des  Bis-(3,  5.dimethyl-4-eailboxyäthylpyiTyl-)diiuethyl- 
aminophenylcarbinol-Eisenehloridkomplexsalz.-) 

Mol.-Gcwicht:  002,12. 

Zusammensctzmig:  48,90%  C,  5,18%  H,  9,60  %  O,  (i,35%  N,  21,42%  Cl,  8,43%  Fe. 

C^Ha^O^NjCl.Fe. 

Darstellung:  3  g Bis-{3, 5-Dimethyl-4-carboxyäthylpj'rryl- )p-dimethylaminophenylmethan 
werden  in  30  ccm  Alkohol  gelöst  mid  die  Lösung  mit  150  ccm  euier  lOproz.  Eiscncliloridlösung 
im  Wasserbade  erwärmt.  Nach  einer  halben  Stmide  setzt  sich  ein  amorphes  Harz  ab,  nach 
einigem  Reiben  mit  einem  Glasstabe  krystaUisiert  dami  reichlich  Substanz  in  liaarfeinen 
Nadeln  (5  g). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Im  feuchten  Zustand  spielend  in  Wasser 
löslich,  nach  dem  Troclaien  etwas  schwerer,  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  Eisessig  mit 
violetter  Farbe  JösHcli.  Sehr  hygroskopisch.  Wird  beim  Umkrystallisiercn  aus  Essigester  unter 
Abspaltung  des  Eisenchlorids  zerlegt.   Wird  durch  Hydrosulfit  zur  Leukoverbindung  reduziert. 

^)  H.  Fisolier  ii.   V.  Liickmann,  Zuilsdir.  f.  i.hysiol.  Cliemie  115,  84  fld-jlj. 
-)   H.   Fisc'lu-i-  u.   \'.    I.nclviiiann,  Zritsi-lir.   (.   pliysiol,  Clicniic   ll.'i,  ,S(i  ||i.l-_'lj. 


80  •  PyiTolderiTate. 

Chloriiydrat  des  Bis- (3,  5-diuiethyl-4-eaiboxyäthylpyiTyl-)dimetliyl- 

aminophenylmethen.  ^) 

Mol. -Gewicht:  499,90. 

Zusammensetzung:  64,84%  C,  6,85%  H,  12,80%  0,  8,41%  N,  7,09%  Ol. 

Darstellung:    Aus  dem   Eisenchloriddoppelsalz   beim  Unikrystallisiereu  aus  Essigester. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Grüne  Krystallwürfel,  sehr  schwer  in  Benzol, 
Äther  und  Petroläther,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösKoh.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung 
durch  Kochsalz  gefällt,  gibt  in  alkohoHscher  Lösung  mit  Eisenchlorid  wieder  das  Doppelsalz. 
Sehr  hygroskopisch. 


B.  Substitution  in  /^/^Stellung. 
Bis- (2,  5-dimethyIpyrryI-4-)inetheii. -) 

Darstellung:  Aus  den  Salzen  durch  Natronlauge.  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  Kon- 
densation von  2  g  des  2,  5-Dimethylpyrrol-4-aldehyds  und  2  g  2,  5-DiniethylpjTTol  beim 
Lösen  in  5  ccm  konz.  Salzsäure,  wobei  unter  lebhafter  Erwärmung  Dunkelbraunfärbung 
eintritt.  Darauf  wird  1  JVIinute  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  erstarrt  bei  Eiskühlung 
die  ganze  Masse  zu  emem  Brei  orangeroter,  feiner  Nadeln  (2,6  g).  Aus  der  Mutterlauge  wird 
mit  5  Tropfen  TOproz.  Überchlorsäure  noch  0,4  g  Perchlorat  gefällt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gelbe,  amorphe  Flocken  oder  kurze,,  dicke 
Stäbchen  aus  Chloroform  und  Äther;  in  Alkohol,  Chloroform,  Aceton  und  Pyridin  leicht, 
in  Äther  luid  Wasser  schwer  löshch.    Die  Base  ist  unschmelzbar. 

Chlorhydiat  CijHijNäCl.  Orangerote  Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löshch, 
unlöslich  in  Äther,  sintert  bei  250°  imd  verkohlt  bei  hoher  Temperatur. 

Stllfat  CijHjgOjNjS.  Orangerote  Nadehi  mit  braunem  Oberflächenglanz,  in  Wasser 
und  Alkohol  etwas  schwerer  löshch  als  das  Chlorhydrat. 

Perchlorat  C13H17O4N0CI .  Orangerote  feinere  Nadeln  aus  heißem  Wasser  (1  :  40)  um- 
krystallisiert,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Phospat.    Lange,  gelbe  Nadeln. 

Bis- (3,  5-dimethyIpyiTyI-4-)methan.^) 

Mol.-Gewioht:  202,16  (nach  der  Siedepunktserhöhungsmethode  in  abs.  Alkohol). 
Zusammensetzung:  77,17%  C,  8,97%  H,  13,86%  N. 

CisHigNj. 

Darstellung:  10  g  Bis-(o,  5-Dimethyl-2-acetylpjaTyl-)methan  werden  2  Stunden  lang  mit 
einem  Gemisch  von  100  ccm  Jod  Wasserstoff  säure  (1,96)  und  200  ccm  Eisessig  im  siedenden 
Wasserbade  imter  häufigem  ümschüttehi  erhitzt,  wonach  alles  in  Lösung  gegangen  ist.  Durch 
Zusatz  von  Jodphosphonium  wird  entfärbt  imd  im  Vakuum  abdestiUiert,  der  Rückstand 
sodaalkahsch  gemacht,  durch  Zusatz  von  Äther  oder  Alkohol  eine  glatte  Lösung  erzielt  und 
mit  Wasserdampf  etwas  entstandenes  3,  5-Dimethylpyrrol  abgetrieben.  Der  Rückstand  wird 
abgesaugt,  ausgewaschen  und  im  Exsiccator  getrocknet. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Derbe,  farblose  Krystalle,  unter  dem  Mikro- 
skop Pyramiden  und  Prismen,  aus  wenig  96proz.  Alkohol.  Ist  in  Äther,  Essigester,  Chloro- 
form, Alkohol,  Eisessig  leicht  löshch,  etwas  schwerer  in  Benzol,  schwer  lösKch  in  Petroläther. 


^)  H.  Fischer  u.  V.  Luckmann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  11.5,  86  [1921]. 
-)  O.  Piloty,  W.  Krannieh  u.  H.  Will,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47,  2;»3S 
[1914]. 

ä)  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  83,  58—60  [1913]. 


Zweikeriiige  Pyrrolderivate.  Sl 

In  verdünnter  Schwefel-  und  Salzsäure  leicht  löslieh.  Gibt  üitensive  Aldehydreaktion,  das 
Spektrum  zeigt  einen  Streifen  im  Grün.  Oxydiert  sich  schon  an  der  Luft,  man  erhält  lachs- 
farbene Krystalle,  deren  alkoholische  Lösung  den  LIrobilinstreifen  im  Spektrum  aufweist. 
Durch  Zusatz  von  wenig  Eisenchlorid  schlägt  die  Farbe  der  Lösung  in  Grün  um,  das  Spektrum 
zeigt  jetzt  einen  Streifen  im  Rot,  der  jedoch  auf  Zusatz  von  mehr  Eisenchlorid  versehwindet. 
Durch  Oxydation  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Bleidioxyd  tritt  Aufspaltung  ein. 

Schüttelt  man  eine  ätherische  Lösung  des  Pyrrols  mit  angesäuerter  Diazobenzolsulfon- 
säurelösung,  so  scheidet  sieh  ein  sehr  empfindlicher,  amorpher,  braungelber  Azofarbstoff  ab. 
Mit  Formaldehyd  und  wenig  konz.  Salzsäure  tritt  in  der  alkohoHschen  Lösmig  Kondensation 
ein  und  es  scheidet  sich  ein  schwer  löslicher  Stoff  ab,  der  allmählich  rotbraun  wird.  Kocht 
man  eme  Lösung  des  zweikernigen  Pyrrols  in  Eisessig,  so  nimmt  sie  eine  intensiv  rotbraune 
Farbe  an;  das  Spektrum  zeigt  einen  starken  Urobilinstreifen.  Beim  Versetzen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  der  Substanz  mit  alkohoUscher  Zinkacetatlösung  tritt  nach  einiger  Zeit  grüne 
Fluorescenz  auf.  Erst  durch  energische  Reduktion  mit  Eisessig-Jodwasserstoff  tritt  Auf- 
spaltung ein,  wobei  3,  5-Di-  mid  3,  4,  .5-Trimethylpyrrol  entsteht  (Unterschied  gegenüber 
zweikemigen  Pyrrolen,  die  in  «-Stellung  verknüpft  sind). 


Pikrat  des  Bis- (3,  5-diinethylpyiTyl-4-)metliaii. 

Mol. -Gewicht:  431,32. 

Zusammensetzung:  52,88%  C,  4,91%  H,  25,97%  O,  16,24%  N. 
C\,H,iO,N,  =  C,3H,Ä  .  CeH30,N3. 

Darstellung:  0,25  g  rohes  Bis-(3,  5-DimethylpyrryI-4-)methan  werden  mit  25  ecm 
Äther  Übergossen,  die  Lösung  filtriert  und  zum  Filtrat  15  ccm  feuchtätherische  Pikruisäure- 
lösung  (1  :  20)  gesetzt.  Hierbei  setzt  sich  zunächst  ein  Teil  des  Pikrats  schmierig  ab,  dann 
krystallisiert  die  Hauptmenge  und  läßt  sich  durch  Abgießen  trennen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gelbbraune  Nädekhen  aus  heißem  Essig- 
ester (0,5  Pikrat:  18  ccm  Ester).    Schmelzp.   125—126°. 


Bis- (2,  3,  5-Trimethylpyrryl-)methaii.i) 

Mol. -Gewicht:  230,28. 

Zusammensetzung:  78,20%  C,  9,63%  H,  12,17%  N. 

C,,,H„oNo. 

H., 

G" 
H.,(!  ,,'  V.H., 

■  \        ^  \        /     ' 

('  =  C  {!=0 

HN         i  NH 

\       i  \       / 

C;=G  C=C 

/        \  /        \ 

H3C!  CH3  H3C  CH, 

Darstellung:  Eine  Lösung  von  2  g  2,  3,  5-Trimethylpyrrol  in  5  ccm  Alkohol  wird  mit 
4  ccm  40  proz.  Formaldehydlösung  und  0,5  ccm  konz.  Salzsäure  versetzt  und  erhitzt,  wobei 
lebhafte  Reaktion  eintritt.  Nach  ihrer  Beendigung  wird  in  viel  alkalisch  gemachtes  Wasser 
gegossen,  wobei  harzige  Abscheidung  eintritt,  die  allmählich  beim  \'erreiben  mit  Wasser 
fest  wird. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Rohprodukt  ist  in  Methylalkohol, 
Chloroform  und  Aceton  sehr  leicht  löslich,  in  Pctroläthor  dagegen  sehr  schwer.  In  Ligroin 
ist  OS  bei  Zimmertemperatur  schwer,  heiß  leichter  löslich,  beim  Ph-kaltcn  scheidet  es  sieh 
aus  der  Lösung  in  amorphen  Flocken  wieder  ab.  Die  Ei.sessiglösung  zeigt  beim  Kochen  keine 
Grünfärbung.    Wird  dm-cli   l'hsessig-.Iodwasserstoff  zu  Tetramcthylpyrrol  i-eduziert. 

')  H.  Fischer  u.   !<:.   Barthoioiniius,  Zeitschr.  f.   |iliysi(il.  ('JK-mic  8:!,  lif)  |l(l|:i|. 
Bioclieniischoä  Haniiloxikmi.    III.  Ergilnzungabaiui.  •> 
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Bis-(3,  5-dimethyl-2-acetylpyiTyl-)iuethaii.  1) 


C„H 

0202N2. 

C 

H3C 

OH, 

c  = 

=  C 
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=c 

/ 
HN 

NH 
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3CCO 

CH3 

H3C 

^OCH 

Darstellung:  Bei  gelindem  Erwärmen  von  Formaldehyd  und  3,  5-DimethyI-2-acetyl- 
pyrrol. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gelbliche  Nädelchen  aus  abs.  Alkohol. 
Schmelzp.  272°,  wenig  lösUch  in  den  meisten  organischen  Solventien.  Gibt  beim  Kochen 
mit  Eisessig  keine  Grünfärbung.  Die  Aldehydreaktion  ist  bei  Zimmertemperatur  negativ, 
beim  Kochen  positiv;  das  Spektrum  zeigt  einen  Streifen  im  Grün.  Wird  durch  Natrium- 
methylat  bei  230 — 235°  in  Tetramethylpjrrol  überführt-). 

Wird  durch  Eisessig-Jodwasserstoff  zunächst  nur  unter  Abspaltung  der  Acetyle  in 
Bis  (3,  5-Dimethylpyrryl-4)niethan  überführt^). 


Bis- (3,  5-dimethyl-2-acetylpyiTyl-)methylmethaii. ä) 

Mol. -Gewicht:  300,30. 

Zusammensetzung:  71,96%  C,  8,05%  H,  10,66%  0,  9,33%  N. 


C,,H,,0,N,. 

CH3 

CH 

H3U             ,       \            CH3 

c=c             c=c 

/ 

HN 

NH 

\ 
C  =  ( 

:;             c=c 

H3COC 

GH3    H3C         coc 

Darstellung:  Zu  einer  Lösung  von  10,7  g  3,  5-Dimethyl-2-acetylp3rrrol  in  50  com  Al- 
kohol werden  7  ccm  einer  40proz.  Aoetaldehydlösung  imd  1  ccm  konz.  Salzsäure  gegeben 
und  solange  im  Sieden  erhalten,  bis  die  Reaktion  beendet  ist,  was  am  Nachlassen  des  Siedens 
bemerkbar  wird.  Nach  dem  Erkalten  tritt  beim  Reiben  oder  Impfen  Krystallisation  ein, 
die  durcli  Stehen  im  Eis  vervollständigt  wird.  Man  saugt  ab  (4,2  g  reines  Produkt)  luid 
dampft  die  Mutterlauge  im  Vakuum  auf  die  Hälfte  ein,  wodurch  noch  2,2  g  gewonnen 
werden. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  rhombische  Krystalle,  die  bei 
längerem  Stehen  in  wetzsteinartige  Gebilde  übergehen.  Schmelzp.  253°.  Beim  Kochen  mit 
Eisessig  nimmt  die  Lösung  keine  grüne  Farbe  an.  Die  Reaktion  mit  p-Dimethylaminobenz- 
aldehyd  tritt  erst  beim  Erhitzen  ein,  das  Spektrum  zeigt  einen  Streifen  im  Grün.  Durch 
Natriummethylat  bei  230°  wird  der  Stoff  in  2,  3,  4,  5-Tetramethylpyrrol  überführt,  Eisessig- 
Jodwasserstoff  spaltet  schon  im  Wasserbade,  wobei  3,  5-Dimethylpyrrol  entsteht. 

1)  U.  Colacicchi,  Atti  R.  Accad.  dei  Lincei,  Roma  [5]  30,  II,  312;  Chem.  Centralbl. 
1913,  I,  143. 

2)  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  83,  58—02  [1913];  ST,  25.5 
[1913];  Berichte  d.  Deutseh.  ehem.  Gesellschaft  47,  2019  [1914]. 

^)  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  83.  03  [1913]. 


Zweikernige  Pyrroldevivate.  '  83 

Bis-(3,  5-Diiuetliyl-2-acetylpyiTyl-)viiiylinetliaii.') 

Mol. -Gewicht:  312,31. 

awammensetznng:  73,04%  C,  7,75%  H,  10,2i%0,  8,97%  N. 
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Darstellung:  8,1  g  3,  .5-Dimethyl-2-acetylpyTrol  mid  6  ecm  einer  33proz.  alkoholischen 
Acroleinlösung  werden  in  50  cem  Alkohol  gelöst  und  die  siedende  Lösung  mit  2  ccm  konz. 
Salzsäure  versetzt.  Bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  das  Kondensations- 
produkt ab.    Ausbeute  1 ,6  g . 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gelbliches,  mikroki-ystalUnisches  Pulver 
aus  viel  verdünntem  Alkohol.  Die  Aldehydreaktion  ist  bei  Zimmertemperatur  negativ,  beim 
Erhitzen  wird  sie  positiv;  im  Spektrum  ist  ein  breiter  Streifen  im  Grün  zu  sehen.  In  Eisessig 
ist  die  Substanz  leicht  löslich,  die  Lösung  nimmt  beim  Kochen  eine  bläulichrote  Farbe  an. 
Eine  Lösimg  in  Eisessig  oder  m  konz.  Schwefelsäure  wird  auf  Zusatz  emes  Körnchens  Natrium- 
nitrit intensiv  rot. 

Bis-(2,  5-Dimetliyl-4-carbäthoxypyiTyl-)metlian.^) 

Ci,H2„0,No. 
H, 

0' 

H3C  '  OH3 

C  =  C  0=0 

HN  NH 

\       1  ,' 

C  =  C  0  =  0 
/       \ 

H3O  C!üOO,H,  C!H3 

OOOO.H,; 

Darstellung:  Eine  Lösung  von  4,2  g  2,  5-DiiuothylpjTrol-4-earbonsäureestcr  in  20  ccm 
Alkohol  wird  nach' Zusatz  von  2,5  ccm  40proz.  Formaldehydlösung  und  0,5  ccm  konz.  Salz- 
siiiu-e  aufgekocht.  Beim  Erkalten  krystallisicrt  das  Kondensationsprodukt  aus:  es  wird  ali- 
gesaugt  und  mit  Alkohol  und  Äther  ausgewaschen.    Ausbeute  2,85  g. 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Weißes  Kiystallpulver,  das  aus  Idemen 
Knollen  besteht  (unter  dem  Mikroskop  beobachtet).  In  Chloroform,  Essigester,  Alkohol  und 
Aceton  schwer,  in  Eisessig  leichter,  in  Wasser  nicht  löslich.  Schmelzp.  231 — 232°  bei  vor- 
herigem Sintern.  Die  Aldehydreaktion  wird  beim  Kochen  positiv.  Vi'w  Eisossiglösinig  nimmt 
beim  Kochen  eine  i-ötliche  Farbe  an. 

Bis- (2,  5-Dinietliyl-4-('arboxyätliylpyiTyl-)]»li('iiylinotliaii.') 

a,HLo,N3. 

Darstellung:  5  g  2,  5-Dimethylpyrrol-4-carbonsäureester  werden  nüt  6  g  Benzaldchyd 
unter  Zusatz  von  0,1 — 0,2  g  Kaliumbisulfat  auf  120°  im  Ölbade  erhitzt.    Die  Schmelze  er- 

')  H.  Fischer  u.  lü.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  physiol.  Clicmic  81.  ^fiV  [1013]. 
-)  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus.  Zeitschr.  f.   physioi.  Clipinie  87.  25i)  |  lOl:!]. 
■')   Kr.   Feist,   Berichte  d.   Pcutsch.   clicm.   Oesellsch.ifi    XS.    Kir.I  —  Kif.-J  [1902J. 
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starrt  iiocli  iii  der  Hitze  zu  einer  weißen  Masse.  Der  überschüssige  Aldeyd  wird  mit  Wassei- 
dämpfen  abgetrieben,  der  Rückstand  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystalhsiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Glänzende  Bliittchen  vom  Schmelzp.  228°. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Atlier,  leicht  in  \^armem  Alkohol  und  Chloroform. 

p-Niti'oderivat  CogHonOüKs.  Mit  Hilfe  von  p-Xitrobenzaldehyd  hergestellt.  Gelbgrünc 
Nädelchen  aus  Alkohol.    Schmelzp.  275,5°. 

in-Xitroderivat  CääHa^OeNy    Schmelzp.  214°. 

Bis-(2,5-dimethyl-4-carboxyäthyl-i)yTryl)p-oxy-m-methosyphenylinethanC28H3204N2. 
Mit  Hilfe  von  VaniUin  hergestellt.  KrystaUinisches,  rotbraunes  Pulver  aus  SOproz.  Alko- 
hol.   Schmelzp.  216°. 

Bis-(2,  5-(limetliyl-4-earboxyäthyl-pyrrylJ -o-oxyphenylmethan  CäsHjoOäNj.  Mit 
HUfe  von  Salicj-laldehyd  hergestellt.  Weißes  Pulver.  Schmelzp.  212°.  Sehr  empfindlich 
gegen  den  Luftsauerstoff;  die  wässerige  Lösung  färbt  sich  beim  Erhitzen  mit  Eisenchlorid 
tiefrot. 

Bis(2,  5  -  dimethyl -  4  -  carboxyäthyl-pyiTyl-)methylendioxyphenylmethan  CosHaoOjNä. 
Mit  Hilfe  von  Piperonal  hergestellt.    Kleine  KrystaUe  aus  Alkohol.    Schmelzp.   110°. 

Bls(2,  5-dimethyl-4-earboxyäthyl-pyrryl-)stjTylmethan  C27H3.2O4X2.  Mit  Hilfe  von 
Zimmtaldehyd  hergestellt.    Weiße  KrystäUchen  aus  Alkohol.    Schmelzp.  243°. 


Bis- (3,  5-dimethyl-4-earboxyäthylpjTryl-)p-methox}^henylmethani). 

Mol. -Gewicht:  452,41. 

Zusammensetzung:  68,99%  C,  7,13%  H,  17,68%  O,  6,20%  X. 

C,eH3205N,. 

Darstellung:  2  g  2, 5-Dimethyl-3-carbäthoxj'pyrrol  werden  mit  2  g  Anisaldehyd  in 
35  ccm  Alkohol  am  Rückflußkühler  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  üi  die  heiße  Lösung 
1  ccm  konz.  Schwefelsäure  eingetragen.  Die  tief  dunkelrote  Lösimg  wird  sofort  in  200  ccm 
Wasser  gegossen  und  mit  Natronlauge  schwach  alkalisiert.  Nach  Verlauf  einiger  Stunden 
krystaUiert  das  Kondensationsprodukt  aus  und  wird  zweimal  aus  Alkohol  umkrystaUisiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Körnig-krystaUinischer,  farbloser  Stoff, 
fast  imlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Äther  imd  Benzol,  schwer  löslich  in  Petroläther. 
Schmelzp.  199 — 200°.    Beständig  gegenüber  dem  Luftsauerstoff. 


Bis- (2,  5-(limethyl-4-earbätlioxj'pyiTyi-)dimethylaminoplienyl- 

inethaii.2)3) 

Mol. -Gewicht:  465,45. 

Znsammensetzung:  69,63%  C,  7,58%  H,  13,75%  O,  9,03%  N. 

Darstellung:  2,0  g  2,  S-Dimethyl-S-carbäthoxj-jiyrroI  und  3  g  p-Dimethylamiiiobenz- 
aldehyd  werden  in  15  ccm  Alkohol  gelöst  imd  heiß  mit  1  ccm  konz.  Schwefelsäiu-e  versetzt. 
Die  violette  Flüssigkeit  wird  in  300  ccm  Wasser  eingetragen,  der  bald  auskrj-staUisierende 
überschüssige  Aldehyd  wird  abgesaugt  und  das  Fütrat  mit  Natronlauge  alkahsch  gemacht. 
Das  hierbei  ausfallende  braune  harzige  Produkt  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  aus  Alkohol 
mehrmals  umkrj'staUisiert.    Ausbeute  1,5  g. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  KrjstaUe,  mäßig  leicht  in  Alkohol, 
sehr  schwer  in  Wasser,  Äther,  Benzol  und  Petroläther  löshch.  Schmelzp.  239 — 240°.  Ist 
gegen  Luftsauerstoff  sehr  empfindhch,  «ird  in  alkoholischer  Lösimg  durch  Eisenchlorid  zu 
einem  in  Chloroform  lösKchen,  intensiv  färbenden  Stoff  oxydiert,  der  ein  salzsaures  Salz  vor- 
stellt. Wird  ein  Überschuß  von  Eisenchlorid  angewendet,  so  kann  ein  in  Wasser  sehr  leicht 
löshches  Eisenchloridkomplexsalz  erhalten  werden  C27H3.JO4X3CI  -  FeClj,  das  aus  Alkohol 
oder  Eisessig  umkrystaUisiert  werden  kann. 


1)  H.  Fischer  u.  Fr.  Meyer- Betz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  15,  255  [1911]. 
-)  H.  Fischer  u.  Fr.  Meyer- Betz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  15,  256  [1911]. 
^)  H.  Fischer  u.  V.  Luckmann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  115,  89  [1921]. 
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Bis- (2,  5-(limethyl-4-eai'lboxyäthylpyiTyl-)dimethylaminopheiiyl- 
methenhydroehlorid.  1) 

Mol. -Gewicht:  499,90. 

Zusammensetzung:  64,84%  C,  6,85%  H,  12,80%  O,  8,41%  N,  7,09%  Cl. 

C,,H3,0,N3C1. 

Darstellung:  Durch  Oxydation  des  Bis-(2,  5  Dimethyl-4-carboxyäthylpyrryl-)  dimethyl- 
aminophenyl-metlians  in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Dunkelrote,  im  auffallenden  Lichte  grün- 
schimmernde, metallisch  glänzende  Krj'stalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  imd 
Wasser.  Besitzt  intensive  Färbekraft,  ^'erbindet  sich  mit  Eisenchlorid  zu  einem  komplexen 
Salz-).    Wird  durch  Zmkstaub  zur  Leukobase  reduziert. 

Eisenohloriddoppelsalz  C.,-H:j404N3CliFe2)  kann  direkt  aus  dem  DipjTryl-phenylmethan- 
derivat  in  alkoholischer  Lösung  durch  Zusatz  wässeriger  Eisenchloridlösmig  erhalten  werden. 
Rote  Krystalle,  beim  Reiben  grün  bis-  braun,  unter  dem  Mikroskop  kleine,  braune  Prismen. 
Sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  wird  durch  Kochsalz  amorph  gefällt,  ist  leicht  löslich  in  Aceton, 
in  der  Hitze  auch  in  Essigester,  Eisessig,  Alkohol,  schwerer  in  Chloroform,  sehr  schwer  in 
Benzol,  Äther  imd  Petroläther.  Au.  Eisessig  sowie  aus  Alkohol  krystaUisiert  das  Farbstoff- 
komplexsalz wieder  aus.    Schmelzp.  228°  unter  Zersetzung. 

0.   Substitution  in  a/;-Stellung. 
Bis-(2,  5-2',  4'-tetraraethylpyrryl-4j  5'-)niet]ieiiper('lilora(. ') 

Mol. -Gewicht:  300,69. 

Zusammensetzung:  51,920,',  C,  5,66%  H,  21,29%  O,  9,32%  N,  11,80%  Cl. 

C„H„0,N.,C1. 

Darstellung:  0,5  g  2,  5-Dimcthylpyrrol-4-aldehyd  werden  mit  0,5  g  2,  4-Dimcthylpyrrol 
mittels  2,5  ccm  konz.  Salzsäure  kondensiert,  wobei  lebhafte  Erwärmung  und  dunkelbraune 
Färbung  auftritt.  Noch  in  der  Wärme  beginnt  die  Krystallisation  des  Chlorhydrats.  Die 
wässerige  Lösung  derselben  wird  durch  Überchlorsäure  gefällt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Feine,  bronzeglänzende  Nadeln  aus  sehr 
viel  kochendem  Wasser.    Schmelzp.  250°  nach  Zersetzung. 

Bis-(2,  5-2',  4'-tetramethyl-3'-caiboxyätliylpyn'yl-4,  5'-)melhon- 

clilorhydrat.3) 

Mol. -Gewicht:  308,73. 

Zusammensetzung:  62,22%  C,  6,86%  H,  10,36%  O,  9,08%  N,  1I,48%C1. 

C',A,0„N.C1. 

Darstellung:  0,4  g  2.  5-Dimethylpyrrolaldchyd  werden  mit  0,5  g  2,  4-Dimethylpyrrol- 
3-carbonsäurcester  vermischt  und  mit  2.5  ccm  konz.  Salzsäure  übergo.sscn.  Unter  Dunkcl- 
färbung  und  Erwärmung  tritt  Lösung  ein,  nach  kurzem  Stehen  in  Eis  erfolgt  Krystallisation. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Hellorangerote  Nadeln  aus  Alkohol,  in 
Wa-sscr  schwer  löslich.    Schmelzp.   182\ 

Bis- (2,  5-2' ,  4' -tetramethyl-3' -acetylpyiTyl-4.  5' -)methenpei'clilorat. *) 

Mol. -Gewicht:  342,71. 

Zusammensetzung:  52,55P/o  C,  5,.59%  H,  23,34%  O,  8,18%  N,  10,35%  Cl. 

Oj^H^OsNoCl. 

')  H.  Fisclicr  II.   I<'r.  Meyer- Betz,  Zeitscliv.  f.   pliysiol.  Clicmic  Vt.  256  |  IUI  I  |. 
-)  H.  Fischer  u.   V.   Luc'kmann,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Cliomie  ll."..  89  |UI-JI|. 
•')  O.  Pilotv.  W.   Krannich  II.  H.  Will.  Berichte  d.   Driitsrli.  clu-iii.  OcsellsilMft   4J.  ■2r,M> 
bis  2541   [1014]. 

')  0.  Pilot  y,\V.  Ri-.iiiiliuliii.ll.  \Vi  II.  ßcrichkd.  Deutsch,  ehem.  Gescllscliiifl  4:. 2540[I!)UJ. 


86  Pyriolderivate. 

Darstellung:   Diuch  Koudensation  von  0,5  g  2,  5-DimethylpyrroI-4-aldehyd  mit  0,5  g 

2,  4-Diinethyl-3-acetylpyrrol  mittels  2,5  ccm  konz.  Salzsäm'e.  Die  wässerige  Lösmig  des  ent- 
standenen CKlorhydrats  wird  mit  Überchlorsäure  gefällt,  die  beim  Reiben  in  Eis  erstarrende 
Fällung  aus  viel  Wassfer  umkrystaUisiert  imd  mit  wenig  Alkohol  eine  sehr  leicht  lösliche  Bei- 
mengung entfernt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Kleine,  dicke,  verfilzte,  rote  Nadeln  aus 
viel  Alkohol.    Schmelzp.  206°. 

3,  5-3',  5' -Tetramethyl-2-acetyI-4' -carboxyäthyldipyiTylmethaii. i) 

Mol.-Gewieht:  316,30. 

Zusammensetzung:  68,32%  C,  7,65%  H,  15,17%  0,  8,86%  N. 

H24O3 
CH, 

c— c'  c— c 

/  / 

HN  HN 

\  \ 

C— C  C— c 

/       --  /      \ 

H3CCO        CH3    H3C  C00C.,H5 

Darstellung:  1,7  g  3,  5-Dimethyl-2-aeetylpyrrol  und  2,1  g  3,  5-Dimethyl-4-carbäthoxy- 
pyrrol  in  20  ccm  Alkohol  gelöst,  werden  mit  1  ccm  40  proz.  Formaldehyd  mid  1  ccm  konz. 
Salzsäure  versetzt.   Das  Kondensationsprodukt  krystallisiert  beim  Animpfen  und  Beiben  aus. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  fächerförmig  vereinigte  Nädelchen 
aus  verdünntem  Alkohol,  in  Chloroform  und  Essigester  leicht  löshch,  nach  Zugabe  von  Petrol- 
äther  auskrystaUisierend.  Schönere  Krj'StaUisationen  erhält  man  aus  Lösungen  in  Aceton, 
Alkohol  und  Eisessig  auf  Zusatz  von  Wasser.  Die  Lösimg  in  Eisessig  nimmt  beim  Kochen 
eine  intensiv  gelbe  Farbe  an.  Die  Aldehydreaktion  ist  kalt  schwach  und  ■nird  beim  Kochen 
stark.  Bei  der  Reduktion  mit  Eisessig-Jodwasserstoff  dürfte  2,  3,  4-Trimethylpyrrol  ent- 
stehen. 

2,  5-3',  5'-Tetramethyl-3,  4'-(licailbäthoxy(lipyiTylmethan.2) 

Mol.-Gewicht:  346,33  (bestimmt  durch  die  Siedepunktserhöhmigsmethode  in  Alkohol). 
Zusammensetzmig:  65,86%  C,  7,57%  H,  18,48%  0,  8,09%  N. 

'19H; 
C" 

XI3C  ^-^^3 

\ 

c=c  c=c 

HN  HN         ' 

\  ■  ■- 

c=c  c=c 

H3C         COOC.Hj    H3C         cooaHj 

Darstellung:  Eine  Lösmig  von  2,1g  2,  S-Dimethylpyrrol-S-carbonsäureester  und  2,1g 

3,  5-Dimethylpyrrol-4-carbonsäureester  in  25  ccm  Alkohol  wird  mit  2,5  ccm  40 proz.  Formal- 
aldehyd und  0,5  ccm  konz.  Salzsäm-e  versetzt  und  kurz  aufgekocht.  Nach  Beendigung  der 
Reaktion  und  Erkalten  gießt  man  in  Wasser  imd  macht  schwach  alkalisch,  wobei  das  aus- 
geschiedene Harz  allmählich  fest  wird.    Ausbeute  4,2  g. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schwach  gelb  gefärbte,  wetzsteinartige 
KrystaUe  aus  verdünntem  Alkohol.  Li  Chloroform,  Essigester,  Aceton  und  Eisessig  leicht, 
in  Ligroin  schwer  löslich.    Farblose  Nadeln  aus  Aceton  auf  Zusatz  von  Wasser.    Schmelz- 


1)  H.  Fischer  u.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  H7,  260  [1913]. 
-)  H.  Fischer  11.  E.  Bartholomäus,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  8T,  258  [1913]. 


Vierkei'niges  Pyrrolderivat.  —  Moiiopyrryl-triplienylmethanderivate.  SV 

puiikt  178 — ]79°  unter  vorhergehendem  Sintern.  Die  Aldehydreaktion  wird  erst  beim  Kochen 
positiv,  spektroskopisch  sind  der  Aldehyd-  und  der  Urobilinstreifen  zu  sehen.  Die  Lösung 
in  Eisessig  wird  beim  Kochen  intensiv  gelb  und  nach  einigen  Stunden   grünlichgelb. 


III.  Vierkerniges  Pyrrolderivat. 

Tetra- (3,  5-dimethyl-4-acetyl-pyiTyl-)äthan.i) 

Mol. -Gewicht:  608,86. 

Zusammensetzung:  67,01%  C,  7,45%  H,  10,51%  0,  9,20%  N,  5,82%  CI. 

C34H4,0,N,-HC1. 

H3C-CO  CH3  H3C  CO-CH3 

\        /  \        / 

c=c  c=c 

\  /     I 

NH  HN 

/  \ 

C=C— CH3 

HC  CH  HCl.   (?) 

H3CC  =  C  C  =  C  — CH3 

NH  HN 

HX'-CO  — C  =  C  C  =  0-COCH., 


Darstellung:  Eine  Lösung  von  2  g  3,  5-Dimethyl-4-acetylpyrrol  in  5  ccm  Alkohol  wird 
mit  der  abgekühlten  Lösung  von  0,5  g  Glyoxal  in  10  ccm  Alkohol  gemischt.  Nach  Zugabe 
von  10  Tropfen  konz.  Salzsäure  erwärmt  sich  das  Gemisch  von  selbst  und  gerät  ins  Sieden. 
Die  Reaktion  wird  durch  zweimuiutenlanges  Kochen  beendet  (kocht  man  kürzere  Zeit,  so 
entsteht  ein  bei  185°  sieh  zersetzendes  ehlorreioheres  Produkt).  Die  Krj'stallisation  beginnt 
schon  in  der  Hitze  und  wird  durch  halbstündiges  Stehen  bei  Zimmertemperatur  voll- 
ständig. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  derbe  Prismen,  läßt  sich  aus 
Pyridin  umki-ystalUsieren,  wodurch  aber  Veränderung  eintritt.  Färbt  sich  bei  210°  dunkel, 
bei  225°  erfolgt  totale  Zersetzung.  Bei  der  Oxydation  erhält  man  nur  das  ,,Urobilin"-Spektruni. 
Beim  Erhitzen  mit  Eises.sig  und  lo'ystallisiertem  Natriumacetat  erhält  man  einen  chlorfreien 
Stoff  C34H,,„04N4,  in  Eisessig  löslich,  durch  Äther  fällbar.  Derbe  Prismen.  Schmelzp.  268°. 
Außerordentlich  hygroskopisch  und  gegen  Licht  stark  empfindlich.  Geht  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure-Eisessig  in  das  bei  185°  sieh  zersetzende  Kondensationsprodiüct  über.  Wird 
durch  Eisessig-Jodwasserstoff  zu  einem  in  schönen  Blättclion  krystallisierenden  zweikernigen 
Pyrrolderivat  reduziert,  das  bei  296 — 297°  schmilzt  und  dem  Kondensationsprodukt  aus 
]'\)rniakUOiyld  und  3,  5-Dimethyl-4-aoe.tylpyrrol  isomer  ist  (Ci,H2202N2). 


IV.   Monopyrryl-tripheiiylmetlianderivate. 

3,  5-Diinpthyl-4-a('etyl|)yiTyl<ri|)heiiylinetlian.-) 

Mol.-Gewicht:  379,35. 

Zusammensetzung:  85,46%  C,  6,64%  H,  4,21%  O,  3,69%  N. 

C2,H2,ON. 

')  H.  Fischer  u.  K.  Eisiuiiyor,  Berichte  d.  Deutsch,  cliein.  (iesollscliafl  47, -iO-il.-iO'iO,  3-J74 
fini4]. 

-)    H.   Fisclicr  11.    \'.    1,  ur  k  ina  n  ri.  Zcitschr.  f.   pliysinl.   Clicmii-   II.'..  !tO  -  Ü'J  (lil-_MJ. 


S  g  Pyrrolderivate. 

Darstellung:  2,6  g  Triphenylcarbinol  und  1,4  g  3,  5-Dimethyl-4-acetylpyrrol  werden  in 
10  ccm  Eisessig  gelöst  und  die  Lösung  ^/a  Stunde  im  Sieden  erhalten.  Beim  Erkalten  findet 
Krystallisation  statt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Feine  Krystallnadeln  in  Büscheln  aus 
licißem  Eisessig.  Leicht  löslieli  in  Chloroform  luid  Benzol,  in  der  Wärme  auch  in  Alkohol, 
Essigester,  Aceton,  sehr  schwer  in  Wasser,  Äther,  Petroläther.  Sehmelzp.  156°.  Löst  sich 
in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  wobei  Abspaltung  des  Pyrrolkerns  eintritt.  Wird 
durch  Eisessig- Jodwasserstoff  zum  Triphenylmethan  reduziert. 

3,  5-Dimethyl-4-carboxyäthylpyrrylti'ipheiiylmethan.i) 

•   Mol.-Gewicht:  409,37. 

Zusammensetzung:  82,11%  C,  6,65%  H,  7,83%  O,  3.42%  N. 

Darstellung:  Bei  halbstündigem  Erhitzen  einer  Lösung  von  2,6  g  Triphenylcarbinol 
und   1,7  g  3,  5-DimctIiylpyiTol-4-i-arbonsäureester  in  30  ccm  Eisessig. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Prismen,  in  (Moroform  und  Aceton,  in 
Benzol,  Alkohol,  Eisessig  in  der  Wärme,  schwerer  in  Essigester,  sehr  schwer  in  Wasser,  Äther 
und  Petroläther  löslich.  Sehmelzp.  170°.  Wird  erst  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure 
gespalten,  diueh  siedenden  Eisessig-Jodwasserstoff  zu  Triphenylmethan  reduziert. 


Derivate  der  Maleinsäure. 

Malei)iimid.2) 

Mol. -Gewicht:  97,05. 

Zusammensetzung:  49,48%  C,  3,12%  H,  32,97%  0,  14,43%  N. 

C,H30.,N. 

Darstellung:  Durch  Oxydation  von  PjTrol  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  Chrom- 
säure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Weiße  Krystalle  aus  Essigester,  dünne 
glänzende  Blättohen  durch  Subhmation,  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Benzol,  unlöslich  m  Petrol- 
äther. Schmilzt  bei  93°.  Die  Dämpfe  besitzen  beißenden  Geschmack  und  reizende  Wirkung. 
Durch  Bromwasser  am  Licht  bildet  sich  Dibrommaleinimid.  Mit  ammoniakalisoher  Silber- 
lösung entsteht  ein  Niederschlag,  der  aus  siedendem  Wasser  in  farblosen  Blättchen  erhalten 
wird. 


Methylmaleini mi(l  (Citraconsäiireimid).^) 

Mol.-Gewioht:   111,165. 

Zusammensetzung:  53,99%  C,  4,53%  H,  28,87%  0,  12,61%  N. 

CAO^N. 

Darstellung:  2, 4-DimethyIpyTrol  wird  in  schwefelsaurer  Lösmig  durch  Chromsäure 
oxydiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nadeiförmige  Prismen  aus  Petroläther, 
subhmierbar;  schmilzt  bei  109 — 110°.  Leicht  in  Wasser,  wenig  löshch  in  Äther.  Mit  am- 
moniakalischer  Silberlösung  entsteht  eine  milösliche  Verbindung''). 


1)  H.  Fischer  u.  V.  Luckniann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  115,  90—92  |1921]. 

-)  G.  Phincher  u.  F.  Cattadori,  Atti  R.  Accad.  dei  Lincei,  Roma  [.5]  13,  I,  489;  Cheni.  Cen- 
tral bl.   1904,  II,  30.5. 

^)  G.  Plancher  u.  F.  Cattedori,  Atti  R.  Accad.  dei  Lincei,  Roma  [5J  13,  I,  10:  Chem.  Cen- 
tralbl.  1903,  I,  838. 

•*)  0.  Piloty,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  STT,  339    [1910J. 


Derivate  der  Maleinsäure.  S9 

Dimethylmaleinimid  (Pyrocinohonsäureimid) . ') 

Mol. -Gewicht:   125,1. 

Zu-sammensctzung:  57,58%  C,  5,64%  H,  25,58%.  0,  11,19%  N. 

CeHjOaN. 

Darstellung:  2,  3,  4-Trimethylpyrrol  wird  in  schwefelsaurer  Lösung  mittels  Bleidioxyd 
oxydiert.    Durch  Hydrolyse  des  Monoxims  beim  Kochen  mit  lOproz.  Schwefelsäure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Derbe  Prismen  aus  Wasser  und  Alkohol, 
in  Äther  löshch.    Schmelzp.  119—120°. 


Oxim  des  Dimethylmaleinimids.^) 

Mol. -Gewicht:   140,11. 

Zusammcnset/Aing:  .')],41%C,  .5,75%  H,  22,84%  0,  20,00%  N. 

OeHsO.N,. 

Darstellung:  In  die  Lösung  des  2,  3,  4-Trimethylpyrrols  üi  25proz.  Schwefelsäure  wird 
konz.  Natriumnitritlösung  eingetragen. 

Physikalische   und   chemische    Eigenschaften:    Tonnenartige  Gebilde,  sintert  bei  2(iO° 
ohne  zu  schmelzen,  färbt  .sich  bei  200'  bra(ui. 


Methyläthylmaleinsäiireinnd  (Bd.  VI,  S.  259;  Bd.  IX,  8.  379,  405). 


Bildung:  Bei  der  Oxydation  des  3-MethyI-4-äthyl--'),  des  Hämo-'),  Krypto-')  und  l'hyllo- 
pyrrols"),  aus  Phyllo-,  Pyrro- und  RhodoporphyTin,  sowie  aus  Phytochlorin'),  aus  Mesohäniin, 
Mesoporphyrin  und  Mesoporphy rinogen  * ),  aus  Hämoporphyrin''),  aus  Mesobilirubin  und  Meso- 
bilirubinogen'"),  aus  Bilirubinsäure^')  durch  Oxydation  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  Chrom- 
trioxyd  oder  Bleidioxyd,  aus  seinen  Oximcn  durch  Hydrolyse. 

Physiologisches  Verhalten:  Bewirkt  tiefe  allgemeuie  Narkose!'-). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystallisiert  rhombisch,  der  Winkel  der 

Fläche  (011)  zu  (010)  beträgt  44°  57'.     Sublimiert  in  rechtwinklig  knieförmigen  Z^^^llings- 

kryställchen,  deren  Zwillingsgrcnze  unter  45°  gegen  die  Begrenzungskanten  verläuft.    [Stein- 
metzis).] 


')   H.   FiscJKM'  II,    A.    Mahn,  Zeilschr.    I.   |iliysi<il.   Clioniic  H4.  I.V.'.)  |liti:i|- 

-)  H.   FisciKT  II.   A.   Halin,  Zeitschv.  f.   pliysiol.  C'licmic  «4,  u'58  |iyi3|. 

=)  O.  Piloty  II.  .J.  Stock,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  392.  235,  238.  240  [1!U2];  II.  Kisriier 
II.    K.    Eismayer,   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  47.   1820  [ini4J. 

")  W.  Küster,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  Sä.  2953  [1902]:  Liebiijs  Aiuialcn  d. 
Chemie  34«,    1   [1905/6];   Zeitschr.   f.   physiol.   Chemie  5.5,   .52«  [1908]. 

^)  L.  Knorr  u.  K.  Hess.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  44.  2704  [1911]:  H.  Fischer 
II.  E.  Bartholomäus,  ßorichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellsehaft  4.5,  4(i9,  1982  [1912]:  K.  AVill- 
stätter  u.   Y.   A.sahina,   Liebigs  Annalen   d.   Chemie   3H5.   208   [1911]. 

")  H.   Fischer  u.   H.   Rose,  Zeitschr.  f.   physiol.   Chemie  83.  404  [1912]. 

')  R.   Willstätter  u.   Y.  Asahina,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  SVi.  227  |191UJ. 

^}K.  Fischer  II.  H.  Rose,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  88,  17  |1913];  H.  Fischer  u.  F.  Meyer- 
Betz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  83,  103  |  I912|:  H.  Kiseher  u.  E.  Bartholomä  iis  u.  H.  Rose, 
Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4B.  514  |  I913|:  Zcilsclir.  f.  physiol.  Cliemie  84.  27.".  1 1913]; 
W.   Küster.    Beriehti'  d.    Deutsch,   ehem.    Gesellschaft  45,    Iil35  |1912J. 

")  B.   Willstätter  ii.   M.    Kisclier,  Zeitschr.  f.    [ihysiol.  Chemie  8J.  484  |l!n3|. 
'")  H.   Fischer  u.  H.  Riise.  Zeit.schr.  f.  physiol.  ciicmie  83,  391  [1912|. 
'M  H.  Fischer.  Berichte  <1.  .Deutsch,  ehern!  Gcsell.scliafl  4.5.   1583  [1912]. 
'-)  F.   Meyer-  Betz,    Deutsch,   .\rcluv  f.   Idin.   Med.    113.  470  [1914]. 
'■')  H.    Fisclier.   Zeitselii'.    f.    |.livsinl.   Clicniir  !»K.   84  |I9I0|. 


90  Pyrrolderivate. 

Methyläthyliualeiusäureanhydiid  (Bd.  VI,  S.  265).  i) 

Mol.-Gewicht:  140,1  {kryoskopiscli  mit  Benzol  als  Lösungsmittel  bestimmt). 
Zusammensetzung:  59,98%  C,  5,76%  H,  34,26%  0. 

CjHgOj . 

Darstellung:  Durch  Verseifung  des  Methyläthylmaleinimids  durch  Barytwasser,  bei  der 
trocknen  Destillation  der  Hämatinsäure  CsHgOj. 

Synthese:  An  Äthylacetessigester  wird  Blausäure  angelagert,  das  OxJ^litrO  verseift  und 
die  erhaltene  Methyläthyläpfelsäure  der  trocknen  Destülation  imterworfen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Ölige,  stark  Mchtbrechende  Flüssigkeit, 
die  einen  an  Juchtenleder  erinnernden  Geruch  besitzt,  in  organischen  Solventien  leicht,  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Siedep.  73-2ium  =  232°. 
di5°  =  1,31.  Elektrische  Leitfähigkeit  K  =  0,0094.  Gibt  bei  der  Reduktion  in  saurer  Lösimg 
Methyläthylbernstemsäure.  Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  120°  Methyläthyl- 
maleini mid. 

Calciuiiisalz  C-HsCaO^  +  HoO  scheidet  sich  beim  Erhitzen  der  mit  Ammoniak  neutra- 
Usiertcu  Lösung  des  Anhydrids,  die  mit  Ghlorcalciun\  versetzt  ^^^lrde,  in  Form  fettglänzender 
Blättchen  alj. 

Barlumsalz    C'^HsBaO,  -r  üß  verhält  sich  wie  das  Caloiumsalz. 

Silber.salz   C;HjjAg204.   Weißer,  amorpher  Jliederschlag,  in  Wasser  kaum  löslich. 

Diiucthylcster  C9H14O4.   Fast  farblose  Flüssigkeit.    Siedep.  235°. 

1.  Oxim  des  Methyläthylinaleinimids  (Bd.  VI,  S.  259).  ^ 

C;HioO,N,. 

Darstellung:  Das  Oxim  vom  Schmelzp.  201°  [205°')J  bildet  sich  nicht  aus  Hämo-,  sondern 
aus  emem  Gemisch  von  Hämo-  und  Krj'ptop^Trol.  Beim  Eintragen  der  konz.  Katriumnitrit- 
lösimg  entsteht  eine  dunkle  Färbung,  dann  fallen  rötlichgelbe  KrystaDe  aus,  die  aus  heißem 
Wasser  wiederholt  umkr3'stallisiert  werden.  Als  Nebenprodukt  entsteht  Methyläthybnaleinimid. 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Hellgelbe,  derbe  Säulen  mit  rechteckiger 
Grundfläche.    Durch  Hydrolyse  entsteht  Methyläthylmaleinimid-). 

2.  Oxim  des  Methyläthylmaleinimids.*) 

Darstellung:  In  die  Lösung  des  Hämopyrrols  (Schmelzp.  16 — 17°)  in  20proz.  Schwefel- 
säure wird  eine  konz.  Lösmig  von  Natriumnitrit  eingetragen  bis  eme  reichhche  A\isscheidung 
ziegelfarbiger  Krystalle  eingetreten  ist. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  kaltem 
Alkohol  sehr  leicht  löslich,  krystallisiert  aus  heißem  Wasser  in  hellgelben,  zugespitzten  Pris- 
men, rhombischen  Tafeln  mid  breiten  Blättern  von  Perlmutterglanz;  Schmelzp.  221 — 222°. 
Durch  Hj'drolyse  mit  verdümiten  MineralsäiU'en  entsteht  Methyläthylmaleinimid'). 

3.  Oxim  des  Methyläthylmaleinimids.') 

Darstellung:  Aus  3-Metliyl-4-äthylpjTrol,  in  20proz.  Schwefelsäure  gelöst,  beim  Ein- 
tragen einer  konz.  Lösung  von  Natriumnitrit.  Es  fällt  ein  rotes  Ol  aus,  das,  in  Eis  gestellt, 
krystaUinisch  erstarrt.  Von  Äther  wird  das  farblose  Oxim  aufgenommen,  das  rote  Neben- 
produkt bleibt  zurück. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nahezu  farblose,  sehr  dünne,  längüche, 
an  den  Ecken  eingekerbte  Blättohen  aus  heißem  Wasser,  in  Alkohol  leicht,  in  Äther  ziemlich 
leicht,  in  Wasser  schwerer  löshch.  Schmilzt  bei  197 — 198°  ohne  Zersetzung.  Ist  nicht  identisch 
mit  dem  aus  Hämo-  oder  mit  dem  aus  KrjT)topyrrol  erhältlichen  Oxim. 


1)   W.    Küster.   Liebig.s  Amialen   d.   Chemie  345,   10  [1905]. 

-)  R.  Willstätter  ii.  Y.  Asahiua,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  385,  211  [lilll]. 

^)  0.  Pilot y  u.  J.  Stock.  Liebigs  Amialen  d.  Chemie  393,  242  [1912]. 

•*)  R.  Willstätter  ii.   Y.  A.'sahina.  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  385,  200  [1011]. 

=)  0.  Piloty  u.  J.  Stock,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  392.  238  [1012]. 
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4.  Oxim  des  Methyläthylmaleinimids.i)^) 

Darstellung:  Analog  der  des  3'-0xims  aus  Kryptopyrrol,  wobei  kein  rotes  Nebenprodvd<t 
entsteht.    Aus  Hämopyrrol  aus  Chlorophyll^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schlanke,  prismatische  Kadeln  aus  heißem 
Wasser.    Schmelzp.   215°  (201°)'). 


Rotes  Produkt  aus  Hämopyrrol.^ 


^ 


Darstellung:  Bei  der  Einmrkung  von  Natriumnitrit  auf  die  schwefelsavire  Lösung  des 
Hämopyn'ols.    Auch  aus  3-MethyI-4-äthylpyiTol  bildet  sich  ein  rotgefärbter  Stoff. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Winzig  kleine,  hochrote  Würfel  imd  Oktaeder 
aus  Alkohol,  sintert  gegen  220°  und  verpufft  bei  221°. 

Methylpropylmaleiniiiiid.") 

Mol. -Gewicht:   1.53,14. 

Zusammensetzung:  ((2,71%  C,  7,24%  H,  20,90%  O,  9,ir)%  N. 

.      C,H„0,N. 

Darstellung:  Aus  Methylpropylmaleinanhydrid  durch  Erhitzen  mit  alUdhciliscliem  Am- 
moniak auf  130". 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  zentimeterlange,  seideglänzende 
Nadeln,  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Essigester,  Petroläther  imd  Benzol,  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heißem  und  ammoniakhaltigem  Wasser  löslieh.  Schmilzt  bei  5G — 57°. 
Der  Geruch  erinnert  an  Jodoform. 

Methylpropylmaleinsäureaiihydrid.«) 

Mol. -Gewicht:   154,12  (bestimmt  nach   der  Siedepunktserhöhung.smethode  mit  Äther). 
Zusammensetzung:  62,32%  C,  6,53%  H,  31,15%  O. 

Darstellung:  An  Propylaoetessigester  wird  Blausäure  angelagert,  das  entstandene  Oxy- 
nitril  verseift  und  aus  der  Methylpropyläpfelsäure  durch  trockne  Destillation  Wasser  abge- 
spalten.   Die  Reinigung  erfolgt  über  das  Bariumsalz. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Ölige,  das  Licht  brechende  Flüssigkeit 
von  ausgesprochenem,  an  Kadeöl  erinnernden  Geruch.  Siedep.  Teomm  =  241 — 242°  (korr.). 
di5  =  1,098.    Elektrische  Leitfähigkeit  K  =  0,0073. 

Bai'iumsalz  C^HjuBaO^  +  HjO.  Fällt  aus  der  mit  Ammoniak  neutralisierten  Lösung 
des  Anhydrids  nach  Zusatz  von  Bariumohlorid  beim  Erhitzen  aus  und  ist  beim  Erkalten 
äußerst  schwer  wieder  löslich.  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Das  Calcium-  und  das  Stron- 
tiunisalz  haben  gleiche  Krystallform  mid  zeigen  ein  analoges  Vorhalten. 

Kupfersalz  CgHii,0,|Cu.  Hellblauer,  voluminöser  Niederschlag  beim  starken  Kochen 
seiner  bei  Zimmertemperatur  hergestellten  Lösung  ausfallend. 

Silboi'sal«  C'„Hj„O^Ag., .  Weißer,  voluminöser  Niederschlag,  gegen  Belichtung  ziemlieh 
unempfindlich. 

Äthylester  Ci2H,,(|04.  Aus  dem  Silbersalz  mittels  Jodäthyl.  Gelbe,  ölige  Flüssigkeit 
mit  süßlichem,  schwach  anisartigem  Geruch,  iir  Wasser  ein  wenig  löslieh.  Zersetzt  sich  bei  190°. 
Ainmoniakanlageruiis'sprodukt  CsHuO,.,,  2NH3,  aus  der  ätherischen  Lösung  beim 
Einleiten  von  Ammoniak  gallertartig  ausfallend.  Getrocknet  eine  weiße,  imdcutlich  krystal- 
linisohc  Masse,  in  Wasser  leicht  löslieh'). 

1)  O.  Piloty  u.  J.  Stock,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  393,  '240  [19I2]. 

-)  H.  Fisclierii.  E.  Bartholomäus,  Berichte  d.  Deutsch,  dicni.  GesclIscIiaCt  45.  lU.s-J  |  \'.i[-2\. 

■')   R.  Willstättcr  11.   Y.  Asahinii,   Licbigs  Anni\len  d.  Chciiiio  :{85,  224  |UI11|. 

')  L.   Knorr  u.  K.  Hess,  Berichte  d.  Deutsch,  clieiii.  GcsulUchiift  44.  27Hli  |l!>ll|. 

'')  0.  Piloty  u.  J.  Stock,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  393.  234.  2:)S  |  liM2|. 

")  W.   Küster,  Liebig«:   Annalen" d.   Chemie  346.    19  [19051. 

")   W.   Küster,   Liehigs   Annalen  d.   Chemie  34«,   8   [l!105/li]. 
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Diäthylmaleinsäiireimid  ( Xeronimid) .  i) 

Mol.-Gewicht:   153,14. 

Zusammensetzung:  62,71%  C,  7,24%  H,  20,90%  O,  9,15%,  N. 

Darstellung:  Duix-h  Erhitzen  der  Xeronsäure  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130°. 
Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Durchsichtiger Sirup,nachWacholderrieohend. 

Diäthylnialeinsäiueanhydiid  ( Xeronsäure ).i) 

Mol-Gewicht:   154,12. 

Zusammensetzung:  62,32%o  C,  6,53%  H,  31,15%  O. 

Darstellung:  50  g  Citraconsäure  werden  3 — i  Stunden  lang  auf  200°  erhitzt,  dann  wird 
destüliert  und  die  zwischen  230°  imd  250°  übergehenden  Anteile  mit  Wasserdämpfen  destil- 
liert. Die  Reinigung  erfolgt  über  das  Bariumsalz,  das  sich  beim  Erhitzen  seiner  bei  Zimmer- 
temperatiu'  bereiteten  Lösmig  abscheidet. 

Physilcallsche  und  chemische  Eigenschaften:  Hellgelbes  Öl  von  juchtenlederartigem  Ge- 
ruch; in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,.  Aceton  und  Benzol  sehr-  leicht,  in  heißem  Wasser  etwas 
löslich.    Die  wässerige  Lösmig  reagiert  sauer.    Siedep.  239 — 240°. 

Methylisopropylmaleiniiiiid.  2) 

CÄiO^N. 

Darstellung:  Aus  Methylisopropylmaleinimid  beim  Erhitzen  mit  aOioholischem  Am- 
moniak auf  130°.    Die  Ausbeuten  betragen  nur  20%. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schwach  gelb  gefärbte,  strahlige  Krystall- 
massc,  schmilzt  bei  44 — 45°,  Geruch  an  Jodoform  erinnernd. 

Methylisopropylnialeinsäureanhydrid.2) 

Mol.-Gewicht:    154,12   (bestimmt   nach   der   Siedepunktserhöhungsmethode   in   Äther), 

CgHioOg. 

Darstellung:   Aus  Isopropylacetessigester  analog  dem  Methylpropylmaleinanhydi'id. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Hellgelbe,  ölige,  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
mit  an  .Juchtenleder  erinnerndem,  etwas  stechendem  Geruch;  leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol, 
Aceton,  Chloroform,  schwer  löslich  in  heißem,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Die  wässerige 
Lösung  reagiert  schwach  sauer.    Siedep.  240 — 242°. 

Die  Salze  gleichen  denen  der  n-Propylverbindung. 

Imid  der  dreibasischen  Hämatinsäure  (Bd.  VI,  S.  261 ;  Bd.  IX,  S.  381). 

CsH,0,N. 

Bildung:  Aus  Phono-  mid  Isophoiiopyrrolcarbonsäure  durch  Emwirkung  von  jSfatrium- 
nitrit  in  schwefelsaiurer  Lösung  über  die  Oxime'),  aus  PhyUo-,  Pyrro-  und  Rhodoporphyria, 
sowie  aus  Phytochloriu''),  aus  Meso-^)*)  luid  Kotporphyrin'),  aus  dem  Hämatoporphyrin- 
dimethyläther^),  aus  Bilirubin-  und  XanthobUirubinsäure ' ),  aus  Carboxylhämatinsäure  beim 
Erhitzen  im  Vakuum  bei  180°  i"). 


1)  W.   Küster,  Liebigs  Annalen  d.   Chemie  346,   16  [1905/6]. 

2)  W.  Küster,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  346,  14,  20  [1905/6]. 
^)  0.  Piloty,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  366,  263  [1909]. 

')  R.  Willstätter  u.  Y.  Asahina,  Liebigs  Annalen  d.  Chemie  373,  227  [1910]. 
■')  W.   Küster,  Berichte  cL   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  4.5,   1945  [1912]. 
")  H.   Fischer  u.   F.  Meyer -Betz,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  S3,  96. 
')   H.   Fischer.   Zeitschr.   f.   physiol.   Chemie  »8,   14  [1916]. 
8)  W.  Küster  ii.  H.  Bauer,  Zeitschi-,  f.  physiol.  Chemie  94,  186  [1915]. 
")  H.  Fischer  u.  H.  Rose.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45,  1583  [1912]. 
1°)  H.   Fischer.  Zeitschr.  f.   physiol.   Chemie  98.   78  [1916]. 
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Darstellung:  a)  Der  Monoäthylester  des  Anhydrids  der  dreibasischen  Hämatinsänre 
wird  in  Ammoniali  gelöst  und  die  Lösung  zur  Troclcne  verdampft,  wobei  der  Monoäthylester 
des  Imids  entsteht,  der  durch  Erwärmen  mit  lOproz.  Schwefelsäure  verseift  wird^).  b)  5  g 
Hämatoporphyrin  werden  in  einem  Gemisch  von  500  ccm  Wasser  und  20  g  Schwefelsäure 
gelöst  und  in  die  55°  warme  Lösung  von  11,7  g  Chromtrioxyd  in  100  ccm  Wasser  von  gleicher 
Temperatur  eingetragen,  wobei  sie  sich  nur  auf  61°  erwärmt.  Dann  wird  eine  Stunde  im 
Wasserballe  erhitzt,  wonach  vollständige  Reduktion  der  Chromsäure  eingetreten  ist,  und 
nach  dem  Erkalten  erschöpfend  ausgeäthert.    Ausbeute  3g  fast  reine  Säure-). 

Anhydrid  der  dreibasisclien  Hämatiiisäure 

(Bd.  VI,  S.  267;  Bd.  IX,  S.  387).») 

Synthese:  Durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  den  Acetylglutarsäureester  und  Ver- 
seifung des  Oxynitrits  entsteht  ein  Gemisch  aus  /;-Oxypentan-/?-;'-f-tricarbonsäuren  mit 
ihren  Lactonen,  das  bei  langsamem  Erhitzen  von  175  bis  181°  unter  Abspaltung  von 
Wasser  in  die  Hämatinsäure  CgHgOä  übergeht. 

Bildung:  Aus  dem  Lacton  der  )'-Oxy-/;'-;-f-pentantricarbonsäure  CgHiöOg  beim  Kochen 
mit  starken  Laugen  oder  beim  Erhitzen  auf  180 — 195°. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Bei  der  Destillation  unter  stark  vermin- 
dertem Druck  geht  das  Anhydrid  der  dreibasischen  Hämatinsäure  unzersetzt  über,  unter 
gewöhnlichem  Druck  destilliert  sie  nur  zum  Teil  unzersetzt,  ein  anderer  Teil  spaltet  Kohlen- 
dioxyd ab  unter  Bildung  von  Methyläthylmaleinanhydrid,  das  sieh  umlagert  imd  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  a-/;-Dimethylitakonsäure  liefert. 

Methylester  des  Anhydrids  der  dreibasischen  Hämatinsäure.*) 

Mol.-Gewicht:   198,125. 

Zusammensetzung:  54,53%  C,  5,09%  H,  40,38%  O. 

C9H10O5 . 

Darstellung:  3  g  des  Anhydrids  der  dreibasischen  Hämatinsäure  werden  in  60  ccm  abs. 
Äthers  gelöst,  der  Etnwirkimg  des  aus  5  ccm  Nitrosomethylurethan  entwickelten  Diazo- 
methans  unterworfen.  Der  Rückstand  der  ätherischen  Lösung  wird  zur  Entfernung  von  sauren 
Bestandteilen  mit  festem  Calciumcarbonat  behandelt  und  dann  unter  vermindertem  Druck 
destilliert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farbloses  Öl,  Siedep.  «u.m  =^  172 — 174°. 
Addiert,  in  Äther  gelöst,  2  Moleküle  Ainmoniakgas  unter  Bildung  eines  bei  110°  schmelzenden 
Produktes  CoHn-OsNo. 

Barilimsalz  C9H10O,,  •  Ba.  Aus  dem  Ester  durch  Schütteln  mit  frisch  gefälltem  Barium- 
(^arbonat.  Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  findet  keine  Abscheidung  statC  Weißes, 
krystalUsiertes  Pulver-. 

Kupfei'salz  CgH,(,(-)e('u.  Darstellung  analog  der  des  Bariunisalzes.  Blaugrünes,  kry- 
stalUsiertes  Pulvei',  schwer  in  Wasser  löslicli. 

Anii  des  Esters  (Bd.  VI,  S.  274.)*) 

C,5H,50,K. 
Schmelzp.  58—59°. 

Hämatinsäure  o-Toluidid,* ) 

Mol.-Gcwicht:  273,21. 

Zasammcnsetzung:  65,92%  C,  5,53%  H,  23,42%  O,  5,13%  N. 

Darstellung:  Aus  Hämatinsäureanhydrid  und  o-Toluidin  in  ätherischer  l..ösung.  Nach 
dem  Abdestillieren  des  Äthers  wird  ziu'  Entfernung  des  überschüssigen  Toluidins  mit  Wasscr- 


')  VV.   Küster,  Zeitsclu-,   f.    [ihysii)!.   Chemie  54.  rüO  [1908]. 

-)  W.   Küster.  Zeitschr.   f.   phyaiol.  Chemie  61.    174  [1909]. 

■')  W.   Küster  II.  .1.   Weller,  Zeitsohr.  f.  physiol.  Chemie  9»,  229  Ll'-H'; 

')  ().   Kiiseli.    Disscilaliciu.  KtiiKgiirl    I<)19. 
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dämpfeii  destilliert.    Das  Eeaktionsprodukt  löst  sich  liierbei  auf  luid  krystallisiert  nach  dem 
Erkalten  aus. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Xadeln  aus  heißem  Wa.«ser,  schmilzt  bei 
120— 122  . 

Hämatinsäure  p-Toluidid. ') 

Darstellung:  Analog  der  des  o-Toluidins. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Xadeln  aus  heißem  Wasser,  schmilzt  bei 
156°. 

3Iono-iJ-]Vaplithylamiiisalz  des  Hämatiiisäurenaphthylids.i) 

Mol.-Ge-ndcht:  -470,37. 

Zusammensetzung:  7].46''o  C»  5,57°o  H,  17,01%  0,  5,96%  X. 

Darstellung:  Durch  Anlagerung  von  /)'-J\aphthylamin  an  das  Anhydrid  der  Hämatin- 
säure beim  Kochen  der  ätherischen  Lösung. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystalle,  die  bei  104"  schmelzen. 

Hämatinsäure  ,3-Xaplitliylid,i) 

Mol. -Gewicht:  309,22. 

Zusammensetzmig:  69,88°o  C,  4,89%  H,  20,70"o  0,  4,53%  X. 

CisHi,0,X. 

Darstellung:  Beim  Kochen  des  /;'-Xaphthylaminsalzes  des  Hämatinsäurenaphthylids  mit 
Wasser. 

Physikalische   und   chemische    Eigenschaften:    Krystallisiert-   aus  heißem    Wa,*.^er  oder 

Alkohol,  schmilzt  bei  119\ 

Carboxylierte  Hämatinsäure.  -) 

Mol. -Gewicht:  227,08. 

Zusammensetzung:  47,56%  C,  4,00%  H,  42,27%  O,  6,170o  K. 

C,H,0,X. 

Darstellung:  Dmch  Oxydation  \-on  Urinpoipliyiin  mit  L'luomtiioxyd  in  schwefelsaurer 
Lösiuig  bei  Zimmertemperatur. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Derbe  Prismen  aus  Aceton  auf  Zusatz  von 
Äther;  in  den  übHchen  Lösungsmitteln  außer  Aceton  schwer  löslich.  .Schmilzt  bei  180 — 183°, 
nach  dem  Trocknen  bei  100  im  Vakuum  bei  188'  imter  Aufschäumen,  von  170"  ab  geringes 
Sint-em.  Beim  Erhitzen  im  Ölbade  im  \'akuum  subliniiert  von  180"  ab  das  Imid  der  drei- 
basischen Hämatinsäme,  bei  gewöhnlichem  Druck  wird  Methyläthylmaleinimid  erhalten. 

3Iethylester  der  carboxylierten  Hämatinsäure.-) 

Mol.-Gewicht:  241,15. 

Zusammensetzung:  49,7800  0,  4,60%  H,  39,810o  0,  5,810o  X,  6,22%  CH3. 

Darstellung:  Bei  der  Oxydation  des  L^rinporphTOnmethylesters  in  öOproz.  Schwefel- 
säure diux-h  Bleidioxyd  bei  Zimmertemperatur  oder  durch  Chromsäure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  In  Äther  löslicher  Sirup,  der  durch  Er- 
wärmen mit  lOproz.  Schwefelsäure  zur  Säure  verseift  wird. 


1)  O.  Kusch,  Dissertation,  Stuttgart  1919. 

-)  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  phj'siol.  Chemie  98.  78  [1916]. 
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Lacton  der  y-Oxy-ii-y-e-pentaiitricarbünsäure.') 

Mol. -Gewicht:   202,12   (bestimmt  nach  der  Siedepmiktserhöhungsmethode  in  Aceton). 

Zusammensetzmig:  47..52%  C,  4,99%  H,  47,49%  O. 

CgHioO,;. 

Darstellung:  Hämatinsäuro  wird  mit  40pi-oz.  Kalilauge  9 — 10  Stmidcn  in  einem  Kupfer- 
kt^ssel  am  Rückflußkühler  gekocht,  nach  dem  Erkalten  vorsichtig  angesäuert,  erschöpfeiul 
mit  Äther  extraliiert,  der  Rückstand  der  ätherischen  Lösung  in  Wasser  gelöst  und  dieser 
Lösimg  unveränderte  Hämatinsäurc  durch  Extraktion  mit  Chloroform  entzogen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Tafehi  von  quadratischem  Umiiß  aus 
Wasser,  die  wahrscheinlich  dem  monoklinen  System  angehören  (Wülfing).  Leicht  löshch 
in  Alkohol  und  Aceton,  schwerer  in  Essigester,  in  Petroläther,  Benzol  und  Chlorororm  fast 
unlöslich.  100  ccm  wasserhaltigen  Äthers  lösen  0,47  g,  auf  Zusatz  von  wasserfreiem  Äther 
tritt  Krystallisation  ein.  Optisch  inaktiv.  Die  sodaalkalische  Lösung  ist  gegen  Kahumper- 
manganat  sehr  beständig.  Schmelzp.  169°.  Im  offenen  Gefäß  erhitzt  findet  bei  138°  unter 
Braunfärbmig  ein  Gewichtsverlust  statt,  bei  175°  beginnt  Kohlendioxydentwicklung,  bei 
2.30 — 2.35°  destiUiert  Methyläthylmaleinsäureanhydrid  über,  daneben  entsteht  die  a-/)'-Di- 
methyhtakonsäure  CjHiqOj.  Wird  das  Erhitzen  des  Lactons  bei  gewöhnhchem  Druck  nur 
bei  180 — 195°  vorgenommen,  so  enthält  die  Schmelze  die  Hämatmsäure  C^HgOä,  unter  ver- 
mindertem Druck  bildet  sie  sich  sehr  glatt.  Beim  Erhitzen  des  Lactons  mit  40  proz.  Kahlauge 
wird  ebenfalls  Hämatmsäure  gebildet,  der  BUdungsprozeß  der  letzteren  ist  also  umkehrbar. 

Bariumsalz  der  ;'-Oxy-f}-;'-f-pentantrlcarbonsäui'e  CgHißOjBa  löst  sich  in  kaltem 
Wasser  zu  2,1%,  läßt  sich  aus  heißem  Wasser  umkrystalhsieren. 

Hydrat  der  /3-Oxy-i?-y-£-Pentantricarbonsäure.-) 

Mol. -Gewicht:  238,15. 

Zusammensetzung:  40,33%  C,  5,92%  H,  53,75%  0. 

CgHiaO,  +  HoO. 

Darstellung:  Das  Blausäureanlagerungsprodukt  an  den  Acetylglutarsäureester  wird 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  verseift,  die  Lösung  mit  Äther  extrahiert,  der  Rückstand  des 
Äthers  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zur  Entfernung  von  Acetylbuttersäure  mit  Chloroform  und 
darauf  mit  Äther  ausgezogen.  Der  Rückstand  des  Äthers  zeigt  nach  wochcnlangem  Stehen 
einige  Rrystalle,  die  durch  Betupfen  mit  Äther  von  der  Mutterlauge  befreit  werden  können. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystallisiert  aus  heißem  Wasser  und 
schmilzt  bei  108 — 110'.  Die  sodaalkalische  Lösung  ist  gegen  Kaliumpermanganat  ziemlich 
beständig.  Verliert  beim  Trocknen  im  Exsiccator  keui  Wasser,  bei  90°  bis  20,4",,,  beim 
Lösen  in  Wasser  wu'd  das  Hydrat  der  Säure  zurückerhalten. 

Das  Bariumsalz  löst  sich  in  kaltem  Wasser  zu  etwa  2",',.  aus  der  lull.!  gesättigten  Lö- 
sung krystallisiert  es  langsam  in  feinen  Nadeln  aus. 

Säure ■(',H,o04  (Bd.  VI,  S.  2(i(i).=) 

A-/f-l)i  iiiet  li  \  lif  a  kons.'i  \iie. 
H 

H„C  — C  — CÜOH 
I 
H3C— CH=C  — COOK 

Bildung:  Bei  der  Destillation  des  Anhydrids  der  Hämatinsäure  bei  10  mm  und  ehicr 
Badtemperatur  von  238 — 240"  oder  l)ei  der  Destillation  des  Lactons  der  )'-Oxy-/)'-;'-f-pentan- 
tricarbonsäure,  sowie  dci-  /)'-Oxy-/)'-;'-f-pentantricarbonsäureu  ik'Ixmi  tniveränderter  Hämatin- 
säure und  Methyliithyhnaleinanhydrid. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Dicke,  zu  Drusen  veremigte  Prismen  aus 
Wasser,  lanzettförmige,  zu  sternförmigen  Gebilden  vereinigte  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelz- 
und  Zersetzungspunkt  179 — 180°.  Die  sodaalkalischc  Lösung  wird  durch  Kaliumpermanganat 
sofort  entfärbt.  Bei  der  Destillation  unter  5  mm  Druck  geht  die  Säure  zur  Hälfte  unveriindert 
über,  die  andere  Hälfte  gibt  Methylätliylmaleinanhydrid. 

1)  W.  Küster  11.  J.  Weiler,  ßi-richte  d.  Deutseh.  ehem.  Ge.se1lsc-li.ifl  -47.  r,:V>  |  ll)14|;  Zcilsclir,  f. 
physiol.  Chemie  !»!>.  24.3  [I917|. 

-)  W.   Küster  11.  .1.   Weiler.  Xcilsdir.  f.   |,livsi'il.  rlieniir  !>!t,  -JH.  -J^S  |hll7|. 
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Von 

S.  J.  Thannhauser-München . 

Nucleoproteide  (Bd.  IX,  S.  237). 

Allgemeines:  Die  Untersuchungen  über  die  Nucleoproteide  der  Pflanzen-  und  Tierwelt 
sind  in  den  letzten  Jahren  wenig  fortgeschritten.  Die  Unsicherheit  der  Zusammensetzung  der 
nach  dem  jeweOs  angewandten  Verfahren  erhaltenen  Nucleoproteide  macht  es  wahrscheinlich, 
daß  die  verschiedenen  Untersucher  es  nicht  mit  eüiheitlichen  und  gleichen  Substanzen  zu  tun 
gehabt  haben.  Auch  die  nächstliegende  Fragestellung,  ui  welcher  Weise  der  Protemkomplex 
mit  dem  Komplex  der  Nucleotide  verknüpft  ist,  konnte  bisher  einer  experimentellen  Lösung 
nicht  zugeführt  werden. 

Vorkommen:  Im  Carcüiomgewebe  der  Leber  wurde  von  Adolf  Oswald  ')  aus  der  Globu- 
lin- imd  Albuminfraktion  ein  Nucleoproteid  erhalten.  Dasselbe  ist  teilweise  dmch  verdüiuite 
CH3COOH  fällbar  und  gerinnt  in  nevitraler  Lösmig  in  der  Siedehitze  nicht.  Im  Pankreas  des 
Haies-)  findet  man  ein  /^-Nucleoproteid,  das  sowohl  Adenin,  wie  Guanin  in  Mononucleotidbin- 
dung  mit  einer  Pentose  enthält.  Die  Spaltung  in  das  Protein  und  das  Mononucleotid  vollzieht 
sich  leicht  unter  dem  Einfluß  von  1%  NaOH  .  Nach  der  Behandlung  mit  NaOH  läßt  sich  das 
Mononucleotid  weder  aus  neutralen  noch  essigsauren  Lösungen  fällen. 

Untersuchungen')  über  die  chemische  Zusammensetzung  der  Darmschleimhaut  ergaben 
die  Anwesenheit  eines  Fe-haltigen  Nucleoprotems,  welches  im  Mittel  15%  N,  0,40"o  P  und 
0,75%  S  enthielt. 

ft-Nucleoproteine')  sind  salzartige  Verbindungen  von  Nucleinsäure  mit  Proteinen  von 
unbestimmter  und  offenbar  sehr  wechselnder  Zusammensetzung,  aus  den  Geweben  durch  kaltes 
Wasser,  verdünnte  Salzlösungen  oder  vei-dünntes  Alkali  ausziehbar  und  durch  Essigsäure  fällbar, 
besitzen  kerne  Antieigenschaften. 

/9-Nucleoproteine,  verschieden  von  den  vorigen,  wenn  auch  verwandt,  sind  Verbm- 
dungen  von  Guanylsäure  mit  Proteinen.  Werden  durch  kochendes  Wasser  ausgezogen.  Durch 
die  Anaphylaxie  Rk.  geprüft,  wurden  sie  als  mit  bestimmten  Antieigenschaften  ausgestattet 
befunden,  die  somit  dem  Kochen  mit  Wasser  widerstehen. 

Physiologische  Eigenschaften:  Die  Nucleoproteine  und  die  aus  dem  gesamten  Schaf-  und 
Ochsenhirn  vermögen  Wutgift  zu  neutralisieren.  Die  von  der  grauen  und  weißen  Nervensub- 
stanz gesondert  isolierten  Nucleoproteme  entgiften  das  frische  Virus  nicht.  Auch  die  Nucleo- 
proteine des  Hühnereigelbes  und  der  Hammeltestil!;el  zeigten  keine  lyssiciden  Eigenschaften^). 

Polynucleotide. 

Definition:  Die  einfachen  Nucleotide  sind  aus  den  Bausteinen  Purin  (PyTimidin),  Zucker, 
Phosphorsäure  aufgebaut.    Treten  mehrere  derartige  Nucleotide  zu  einem  größeren  Molekül 


1)  A.   Oswald,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  97,  204  [191()]. 

^)  C.  Berkeley.  Zeitschr.  f.  biol.  Chemie  AH,  263  [1921]. 

■')  O.   Quagliariella,  Atti  della  R.   Accad.   dei  Lincei  Roma   'i't.  I,   598. 

■')  C4ibson  Wells,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  äS.  11  [1917]. 

■')  Aroh.  di  Farmacol.  sperim.  18.  299— 308. 
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zusammen,  so  heißt  man  nach  dem  Vorgehen  von  Levene  derartige  Nucleotidkomplexe 
„Polynucleotide".  Die  ältere  Bezeichnung  „echte"  Nuoleüisäure  ist  durch  den  Begriff  „Poly- 
nucleotid"  zu  ersetzen.  Man  rmterscheidet  pflanzliche  und  tierische  Polynucleotide.  Sie  sind 
im  wesentlichen  dureli  den  Zucker  (Pentose  oder  Hcxose),  der  an  ihrem  Aufbau  beteiligt  ist, 
verschieden. 

A.   Pflanzliche  Nucleinsäuren. 

Darstellungsmethoden'):  Die  l)islun-  übliche  Verdauung  mit  Pepsinsalzsäure  zur  Ent- 
fernung der  Eiweißkorper  ließ  sieh  dadurch  ruugehen,  daß  das  pflanzliche  Ausgangsmaterial 
zmiächst  mit  Alkohol  gekocht  ixnd  dann  erat  mit  wässeriger  lOproz.  Lösung  von  NaCl  aus- 
gezogen wurde.  Aus  diesem  Auszug  fällt  die  Nucleinsäiu-e  auf  Zusatz  von  HCl  frei  von  Eiweiß. 
Aus  stärkehaltigem  Material  (Weizenembryonen)  wurde  die  Stärke  vor  dem  Ausziehen  mit 
NaCI-Lösiuig  durch  Einwirkung  von  Diaatase  entfernt.  —  Die  erhaltenen  Nuclemsäuren  ent- 
sprachen der  Leveneschen  Formel  C3gH5|,029Ni5P4  .  Die  Nuoleinsäuren  geben  die  Molisch- 
sche  Reaktion  und  die  Ostromyßlenkische  Reaktion  in  einer  Verbindung  von  i  :  730^). 

I.  Hefenucleinsäure  (Bd.  IX,  S.  249). 

Physiologische  Eigenschaften:  Verhalten  gegen  Fermente  des  menschlichen 
Stoffwechsels.  Im  menschlichen  Organismus  gibt  es  Fermente,  welche  die  Polynucleotide 
in  eiiifache  Nucleotide  zerlegen  (Nucleotidacidase)  und  Fermente,  welche  Polynucleotide 
und  Nucleotide  in  ihre  Bausteine  Purine,  Pyrimidine,  Zucker,  Phosphorsäuren  spalten  (Nu- 
cleasen).  Nucleotidacidase  wurde  im  menschlichen  Dünndarmsaft  durch  Thann- 
hauser  und  Dorf  müller  nachgewiesen.  Thannhauser  und  Dorf  müUer  verdauten  Hefe- 
nucleinsäuren  mit  menschlichem  Dünndarmsaft  (gewomien  mit  der  Duodenalsonde)  mid  iso- 
lierten die  Brucinsalze  eines  Trinucleotides,  der  Triphosphornucleinsäure  und  der  Uridinphos- 
phorsäure.  Tiefgreifende  Spaltstücke  der  Hefenucleinsäure  entstanden  durch  Verdauung  mit 
Duodenalsaft  nicht.  Im  menschlichen  Düimdarm  dürfte  deshalb  keine  Nuclease  vorhanden 
sein.  Die  Untersucher  folgern  aus  diesen  Untersuchungsergebnissen,  daß  im  menschlichen 
Nucleinstoffwechsel  die  mit  der  Nahrrmg  aufgenommejien  Nuoleoproteide  im  Magen  durch  die 
Popsinverdauuirg  nur  teilweise  von  dem  Eiweißpaarling  abgespalten  weixleu,  die  vollständige 
Abspaltung  des  Eiweißrestes  erfolgt  nur  durch  die  tryptisohe  Verdaumig.  Die  nunmehr  der 
Verdauung  des  Dümidarmsaftes  unterliegenden  komplexen  Nuclemsäui-en  (Polynucleotide) 
werden  durch  ein  im  Darmsaft  enthaltenes  Iiydrolitisches  Ferment  (Nucleotidacidase)  üi 
einfache  Nucleotide  zerlegt,  von  denen  es  durch  ihre  große  Wasserlöslichkeit  wahi-scheijilich  ist, 
daß  sie  in  Resorption  in  den  intermediären  Stoffwechsel  gelangen.  Nucleotide  wurden  im  krei- 
senden Blut  von  Thannhauser  mKl  Czoniezer^)  nachgewiesen  und  bestimmt.  Der  weitere 
Abbau  der  Nucleotide  im  intermediären  Stoffwechsel  dürfte  nicht  bei  inlakter  Purinzueker- 
bindung  erfolgen,  da  Thannliauscr  und  Üttenstein  zeigen  konnten,  daß  bei  Zusatz  von 
Ademsui  und  Guanosin  zu  frischem  menschlichen  Leberpreßsaft  schon  nach  kürzester  Zeit  die 
freien  de.samidieiten  Purine  Hypoxanthin  und  Xanthiir  nachzuweisen  sind,  daß  aber  Iceine 
desamidiertcn  intaliten  Nucleosido  inr  Leberpreßsaft  zu  finden  sind.  Die  Untersucher  folgern 
aus  diesem  Befund,  daß  wahrscheinlich  gleichzeitig  mit  der  Desamidierung  der  Nueleoside  die 
Purinzuckerbindung ')  auscinanderfälit  und  die  entstehenden  Oxypurine  rasch  zur  Harnsäui'C 
oxydiert  werih'n.  —  Über  da.s  Voi'kommen  von  Nuclease  im  Serum  Clcsunder,  Nephritiker 
und  gravider  Frauen  berichtet  Kotschncw'').  Stewraky")  findet  im  Sermn  pankreasloser 
Hunde  eine  Abnahme  der  nucleolytischen  Fähigkeiten  genu^ssen  an  nucleiusaurem  Natrium. 

Auch  m  pflanzliehen  Organismen  wurden  Nucleasen  gefunden. 

Die  ölhaltigen  Säuren')  enthalten  Nucleasen.    Digeriert  man  die  entölten  Säuren  als 
Emulsion  mit  nucleüisaurem  Na,  so  wird  dieses  in  4  Tagen  abgeschieden.    Es  wird  durch  die 


')  George  C'lai-kc   ii.   S.    B.   Schryver,   Biochem.   Jouni.    II.   'M'.)  [1918]. 

")  M.   Rakussin,  Journ.   Russ.   phys.-chem.   Gcscllschjift  4T,  "2051   [lOl.')]. 

■'')  Thannhauser  u.  Czoniczer,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  110,  307  |in'20J. 

')  Thannhauser  u.   Ottcnstein,   Zeitschr.   f.   phys.   Chemie    114.   .'?9   |I9'JI|. 

'')  Nine  Kotschnow,  Biochem.  Zeitschr.  «T,   1()3  [1014]. 

")  Stowraky,   Biochem.  Zeitschr.  69,  3ü;J  [1915]. 

')  Fornandez  u.   PIzarroso,   Ann.  soc.  experim.   fis.   cliirii.   [II]   fi,    I.S9  [llllü], 

Itioi'lictiiiHrhis  ir:uiiili'xikiiii.     111.    l'rj.'jni/,nni,'sl)an(l.  '  7 
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Bestimmung  vou  PO.,,  Guauin  und  Adenin  der  Grad  der  Wirksamkeit  der  Fermente  fest- 
gestellt. 1  g  Na-Xucleitiat  aus  Hefe  ergab  bei  vöUiger  Hydrolyse  0,0955  g  PO4 .  Es  wurde  bei 
den  Proben  bestimmt  bei  Mohn,  Mandel,  Eichel,  Pistazie,  Hanf,  Mais,  Xuß,  Pinie,  Eicüius  41, 
57,  65,  58,  73,  42,  22,  56,  62  mg  POjund  24,  28,  40,  12,  26,  11,  25,  25  mg  Guanin.  Adeninspuren 
bei  Mohn.  Kocht  man  die  entfetteten  Säuren  10  Minuten  in  Wasser,  so  geht  die  hydrolysierende 
Kraft  sehr  stark  bei  Nuß  auf  Null  zurück.  Da  kein  Xanthin  gef.,  mrd  auf  Abwe.senheit  des- 
amidierender  Fermente  geschlossen. 

Beim  Kochen  des  wägserigen  Extraktes  vom  Schweinepankieas^)  werden  alle  darin  vor- 
handenen Fermente  zerstört,  außer  demjenigen,  das  die  Spaltimg  der  Hefenucleinsäure  be- 
wirkt. Dieses  Ferment,  wenn  es  ein  solches  ist,  wirkt  weit  besser  bei  40^  als  bei  20'^'  und  in 
gleicher  Weise,  wenn  die  Reaktion  gegen  Lackmus  amphoter,  schwach  alkalisch  oder  schwach 
sauer  ist.  Es  findet  sich  weder  in  Leber  noch  in  MUz  und  ist  ohne  Wu-kung  auf  Thjiiuisnuclein- 
säure.  Es  entstehen  dabei  aus  der  Hefenucleinsäure  deren  4  Nucleotide,  aber  weder  freie  H3PO4 
noch  Pirrinbasen,  noch  findet  Desamidienmg  statt.  Dabei  erfährt  die  Acidität  der  Lösung  nicht 
die  geringste  Änderung,  ein  zwingender  Beweis,  daß  die  Nucleotide  in  der  Nucleinsänre  nicht 
mittels  ihrer  Phosphorsäuregruppen  verknüpft  sind. 

Biologische  Wirkung:  B  us  q  ue  t-)  vermied  durch  kleine  Gaben  von  nucleinsaurem  Natrium 
die  blutdruckherabsetzende  Wü-kung  großer  Dosen  dieser  Substanz  bei  Hunden,  gleichzeitig 
beobachtete  er  eine  gefäßverengemde  Wirkung  dieser  Substanz  an  den  Nierengefäßen.  F. 
Meyer^)  fand,  daß  5 — lOproz.  wässerige  Lösimg  von  nucleinsaurem  Natrium  Blut,  das  von 
TyphusbacUlenzüchtung  entnommen  wurde,  flüssig  erhält  und  dadurch  das  Wachstum  der 
zu  züchtenden  Bakterien  ermöglicht. 

Schlangengifte,  namentlich  Cobragift,  vermögen  die  Hefenucleinsäure  hydro- 
lytisch zu  spalten,  wobei  der  Verlauf  der  Spaltung  mit  demjenigen  diastatischer  Vorgänge 
übereinstimmt  •• ). 

Aufbau:  Die  Konstitution  der  Hefenucleinsäure  steht  nach  den  bisherigen  Untersuchungen 
noch  nicht  mit  Sicherheit  fest.  Levene  nahni  an,  daß  der  Aufbau  des  Poh-nucleotidmoleküles 
der  Hefenucleinsäure  lediglich  durch  Anhydrierung  der  Phosphorsäurereste  der  einzelnen  Mono - 
nucleotide  sich  vollzieht.  Neuerdings  präsentiert  aber  Levene^)  eine  Konstitutionsformel  der 
Hefenucleinsäm'e,  in  welcher  die  Phosphorsäuren  des  Polynucleotidmoleküles  nicht  anhydri- 
siert  sind,  sondern  durch  doppelte  Veresterung  mit  den  KoMenhydratgruppen  zusammenhängen. 

OH. 

0=?P~O.C5HAC,H,X30 
OH'^  I 

0 

OyV  ■  0  •  C5H-O.,  •  C4  •  H^  •  N3O 

ö 

1 

0=7P— O  ■  C5H-O.,  ■  CiHaN.O., 
OH-^  I      ' 

O 
[ 
O  ;P— OCjH.O.,  •  CsHiKs 
OH 

Thannhauser")  und  seine  Mitarbeiter  nehmen  auf  Grmid  ihrer  Untersuchungen  an,  daß  im 
Polynucleotidkomplex  der  Hefenucleinsäure  außer  den  einzelnen  Mononucleotiden  noch  ein 
Trinucleotidkomplex  vorhanden  ist,  der  durch  intramolekulare  Bindungen  jedenfalls  durch 
ätherartige  Sauerstoffbrücken  von  Kohlenhydrat  zu  Kohlenhydrat  zu.sammengehalten  \\iid. 
Dieses  Trinucleotidkomplex,  die  Triphosphonucleinsäuie,  tritt  jeweils  mit  einem  Mononucleotid 
(Guanosin-,  Adenosin-  oder  PjTidimiucleotid)  unter  Anhydrierimg  des  Phosphorsäurerestes 
zmu  großen  Komplex   der  Hefenueleinsäure  zusammen. 


OH' 


1)  W.  Jones,  Amer.  Jom-n.  of  Physiol.  53,  203  [1920]. 

2)  Busquet,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.   163,  650:  164,  246  [1917]. 
^)  F.  u.  A.  Meyer,  Deutsche  med.   Wochenschr.  44,   1239  [1919]. 

*)  Delerenne  u.  H.  Morel,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  168.  244  [1919]. 

5)  Levene.  Jouin.  of  Biolog.  Chem.  40,  415  [1919]. 

•i)  Thannhauser  u.   P.  Sachs,  Zeitschr.  f.   physiol,  Chemie  109,   177  [1920]. 
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VV.  Joucs  und  seine  Mitarbeiter^)  sehen  die  Hefenucleinsäuie  als  eüieu  Komplex  von 
2  Dinucleotiden  an,  von  denen  das  eine  ein  Adeiünuracüdinucleotid,  das  andere  ein  Guanin- 
cystosinnucleotid  sein  soll.   Das  Molekül  der  Dinucleotide  soll  durch  die  Kolilenliydratgruppen 

OH. 

0=P-0  •  CsHg  •  O3  •  C.HiNsO 
OH  I 

O 
OH^  I     , 

0=P-0  •  C,H=0..  •  GM,  ■  N. 

OH^        r     "    ■ 

O 
OH  I 

O^P  .  O  .  C^HgOa  •  CA  .  N3O 


Triphosphonuclei  nsäure 


0< 
0=P  ■  O  •  CäHgOa  •  C4H3  ■  N„0.,     Uridinphosphorsäure 

0< 

O^P  .  O  .  C,H, .  O3  ■  C^H^N^O 
OH'^  I 

OH^  ? 

O^P  .  0  .  C5H3O, .  C5HN5 
OH^  I 

OH^  ^ 


0=P  .  0  .  C,H„0,  .  C,H, .  N,0 


V 


0=P  ■  0  ■  C5H8O3 .  CsH^N.O 
/ 


O 


O7P  .  O  .  CäHgOs  .  C^H^N^O 

OH^  ? 

O^P  .  O  .  C^HgO, .  C^H.N, 
OH^  I 

O7P  .  0  .  C,H,03 .  C4H,N,0 


Triphosphonucleinsäiiro 


Gu  anosinphosphorsäure 


Triphosphonuoleinsänre 


O^P  ■  O  .  C^HsOs  .  C^H^N^ 

0< 

0=P  .  O  .  C,H,03  ■  O^H^Nr.O 

OH'^  I 

O 

O7P  •  O  .  C^HgO..  .  (1,H4N5 
OH  1 

O 

0=P  •  0  •  CsHA  •  0^  •  H4N3() 
/ 


0\ 

0=P  ■  O  •  CsHsOg  ■  CiH,,N30 
OH^ 


Adenosinphosphorsäure 


Tii  phosphonucleiusäii  ro 


Cytidinphosphorsäurc 


zusammengehalten  werden,  während  die  Dinucleotitle  dtu-ch  Phosphorsiiurcanhydribiudung 
zum  großen  Molekül  der  Hefenucleinsäirre  zusammentreten.  Als  Be^\■eis  dieser  Airffassung  iso- 
liert Jones  ein  Adeninuracilnucleotid  [von  Levene-]  widersprochen)  und  führt  mit  ."i^o  HoSO,, 
eine  Spaltung^)  de.s  Adeninuracilinrclcotids  aus,  bei  welcher  die  Phosphorsaure  im  (Jegensatz 

1)  W.  Jone.s  u.  B.  K.  Read,  .Tourn.  of  Biolog.  Cheni.  39,  111  [1917]. 

°)  Levene,  Jouni.  of  Biolog.  Chera.  SS,  425  [1019]. 

")  W.   Jones  u.    I?.   K.   Read,  .loiirn.  of   lüolog.   (üuni.  39.    1-J:i  [19171. 
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zu  deu  emfachen  Pyrimidinnucleotiden  ebenso  rasch  abgespalten  wird  wie  bei  den  einfachen 

Purinnucleotiden.    Die  Formulierung  der  Hefenucleinsäure  nach  Jones  ist 

HO. 
0=P  — OCäHjO^-CjHiXj  (Adeninnucleotid) 


OH^ 


O 


OH 

0=P  — 0  ■  C5H-O3  •  C4  •  HsXoO.,   (Uraeilnucleotid) 

o< 

0=P— 0  •  C5H7O,  •  C5H4X5O        (Guaninnucleotid) 


OH 
OH 


O 


0=P  —  0  •  C5H-O3  .  CjHiXjO        (Oytosinnucleotid) 

oh' 

Steudel  und  Peiser^)  nehmen  au,  daß  die  Hefenucleinsäure  nur  aus  3  Mononucleotiden 
(Guanrn-,  Adenin-,  Cystosrnnucleotid)  zusammengesetzt  ist.  Diese  Ziisammensetzung  würde 
der  aus  der  Hefenucleinsäiu'e  isoHerten  Triphosphonucleinsäure  von  Thannhauser  und 
Dorfmüller  entsprechen.  Das  von  Levene  und  Thannhauser  als  Bestandteü  der  Hefe- 
nucleinsäure aufgefundene  Uridinnucleotid  sei  durch  die  Darstellimgsmethode  der  von  F.  B  ö  h- 
ringer  bezogenen  Handelshefenucleinsäure  bei  der  DarsteUimg  sekundär  entstanden.  Die 
Beweise  von  Ste  udel  tmd  Peiser  sind  auf  Analysen  amorpher  Bariumsalze  gegründet.  Thann- 
hauser luid  Sachs  halten  dieser  Ansicht  Steudels  entgegen,  daß  fi-eie  l'ridinphosphorsäure 
im  Handelspräparat  Böhringer  sich  durch  Wasser  extrahieren  und  als  krystaUisiertes  Brucin- 
salz  abscheiden  lassen  müßte.  Xach  den  Untersuchungen  Thannhausers  und  Sachs-)  ist 
dies  nicht  der  Fall.  Das  Uraeilnucleotid  ist  demnach  als  in  der  Hefenucleinsäure  vorgebildet 
anzusehen. 

Tripliosplionucleüisäure  3) . 

Zusammensetzung:  C,9H440ä4Xi3  •  P3  (CgHijOoiXiaPa). 
OH. 

0=P  —  OCäHgOj  •  CäHiNjO     (Guanosinphosphosä,ure) 
OH  I 

O 
OH^  1 

O^P — OCjHgO^  •  C5H4X5       (Adenosinphosphosämc) 
OH  I 

O 
OH^  I 

OyF  —  OCäHjOj  •  CiH^NsO     (Cytidinphosphorsäure) 
OH'^ 

Vorkommen:  Spaltprodukt  der  Hefenucleinsäure  bei  milder  ammoniakaHscher  Hydi'O- 
lyse  und  bei  ^'erdau^mg  durch  menschlichen  Duodenalsaft.  Von  Levene  als  einheithcher 
Körper  bestritten. 

Darstellung:  50  g  Hefenucleinsäure  werden  mit  1-tO  ccm  25  proz.  XHj-Lüsmig  am  Rück- 
fluükühkr  gekocht.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Erkalten  in  die  3 — i fache  Menge 
Alkohol  gegossen.  Das  ausfallende  Ammonium.salz  wird  abgesaugt,  in  Wasser  gelöst  und  heiß 
mit  einer  kochenden  Lösung  von  basischem  Bleiacetat  gefällt.  Das  ausfallende  Bleisalz  wird 
in  der  Kälte  mit  HoS  zersetzt.  Aus  der  zum  gelbhchen  Sirup  eingedampften  Zersetzimgsflüssig- 
keit  werden  mit  Alkohol  20 — 22  g  Rohsauren  ausgefällt.  Sie  werden  in  der  eUfachen  Menge 
Wasser  gelöst  und  heiß  in  eine  heiße  Lösimg  von  iO  g  wasserfreiem  Brucin  in  80  ccm  Alkohol 
eingegossen.  Man  läßt  bis  45'  abkühlen  imd  saugt  von  dem  abgeschiedenen  Brucinsalz  rasch 
ab.  Das  von  45^  bis  Zimmertemperatur  ausfallende  Brucinsalz  wird  mehrmals  aus  Wasser 
umkiystaUisiert.  Schmelzpunkt  202 — 205°.  Aus  dem  Brucinsalz  ^\ird  die  fi'eie  Säure  durch 
Suspendieren  in  heißem  Wasser  und  Versetzen  mit  XH3  in  Ammoniumsalz  verwandelt,  dieses 
hinwiederum  mit  AgXOs-Lösung  als  SUbersaJz  ausgefällt.    Das  SUbersalz  mit  HjS  versetzt, 


1)  Steudel  u.  Peiser.  Zeitsehr.  f.  physiol.  Chemie  108,  42  [1920]. 

2)  S.  J.  Thannhauser  u.  P.Sachs,  Zeitsehr.  f.  physiol.  Chemie  109,   177  [1921]. 

*)  S.   J.   Thannhauser  u.   G.   Dorfmüller.  Zeitsehr.   f.   physiol.   Chemie   100,    121   [1917]. 
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stark  konzentriei't  im  Vakuum  luid  mit  dem  5 — Gfachen  Vol.  Alkohol  ausgefällt  und  die  A^eißt' 
amorphe  Substanz  wiederholt  mit  Alkohol  und  Äther  naehgewaschen,  da  sie  sonst  an  der  Luft 
zerfließt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Sehr  hygroskopisch,  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  In  allen  anderen  Lösungsmitteln  milöslich.  Keine  krystalHsierten  Metallsalze.  Keinen 
Schmelzpunkt,  zersetzt  sich  unter  Verkühlung  über  260°.  [ajo"  =  —  19,3°  in  Wasser.  (Die 
zuerst  beschriebene  inaktive  Säure  hat  sich  als  nicht  vollständig  reine  1-Säure  herausgestellt.) 

Derivate:  Triphosphonucleinsäurebrucinsalz  C'.29H44024lvi3P3(C23H2504N2)6  •  Man  löst 
die  Triphosphornucleinsäm'e  in  der  1 1  fachen  Menge  heißen  Wassers  imd  versetzt  die  wässerige 
Lösung  mit  der  doppelten  Menge  Brucin  in  wenig  heißem  96  proz.  Alkohol  gelöst.  Aus  Wasser 
umkrystallisiert.    Schmelzpunkt  202—205°. 

Desauiinoti'ipbosphoniicleinsäui'ei). 

Zusammensetzung:  029H35024Ki„P;j . 

Entstehung:  Axis  der  Triphosphonucleinsäure  durch  Desaniidicrung. 

Darstellung:  30  g  reine  Triphosphonucleinsäuie  werden  in  150  ccm  Wasser  gelöst,  mit 
12  ccm  Eisessig  versetzt  und  bei  0°  12  g  NaNOo  in  50  ccm  Wasser  zugefügt.  Nach  20stündigem 
Stehen  bei  0°  neutralisiert  mit  XaHCO;,  luid  in  der  Hitze  mit  200  ccm  Bleiessig  gefällt.  Der 
Niederschlag  \\'ird  mit  H.ß  entbleit  luid  das  Filtrat  eingedampft.  Der  zurück bleiljcndc  Sirup 
^\'ird  solange  mit  Alkohol  versetzt,  bis  nichts  mehr  ausfällt.  Der  Kiederschlag  -wird  mit  Alkoliol 
und  Äther  gewaschen.  Hierauf  wird  die  Substanz  in  180  ccm  heißem  Wasser  gelöst  mid  mit 
33  g  Brucin  in  66  ccm  96  proz.  Alkohol  versetzt.  Das  Brucinsalz  der  Desaminotriphospho- 
nucleinsäure    krystallisiert     aus    wässerige]-    Lösung.     Schmelzpunkt    IS 

((:!2.H2„04N2)e  . 

Adeiiinuracildiiiueleotid  ^) . 

HO. 

O^P-O-CsHA-CsHiNa 
HO^ 

0=P—  0 - C5H,03  •  C,H3N.,0., 
HO 

Zusammensetzung:  C,9H25N,P20i5 .  Von  Levene  nicht  als  einheithche  Substanz  er- 
kannt. 

Darstellung:  100  g  käufliche  Hefenuoleinsäure  werden  in  530  ccnr  25  proz.  NHj-Lösung 
1 V2  Stunden  im  Autoklaven  auf  115°  erhitzt.  Der  Zusatz  von  530  ccm  absolutem  Alkohol  zm- 
abgekühlten  Lösung  ergibt  eine  gelatinöse  Fällung  des  in  40  proz.  Alkohol  nahezu  unlöslichen 
guanylsauren  Ammoniums,  während  im  Filtrat  das  Ammoniumsalz  des  Dinucleotids  gelöst 
bleibt.  Aus  dieser  mit  dem  <.'leichen  ^'oll^nen  heißem  Wasser  verdünnten,  mit  Essigsäm'c  an- 
gesäuerten Lösung  fällt  Bleiacetat  das  Nuclcotid  als  Pb-Salz  aus.  Nach  dem  Zersetzen  dieses 
Salzes  mit  H2S  in  heißer  wässeriger  Aufschwemmung  Verjagen  des  H2S  und  Einengen  im  Va- 
kuum bei  50°  auf  56  ccm  gibt  Zusatz  von  viel  absolutem  Alkohol  das  rohe  Nuclcotid  in  einer 
Ausbeute  von  17,-t  g  aus  300  g  Hefenucleinsäure. 

Reinigung  des  A  d  e  n  i  n  u  r  a  c  i  1  d  i  n  u  c  1  e  o  t  i  d  s.  Zur  Befreiung  von  geringen  Beimengungen 
von  Guanylsäurc  wurde  das  Rohpiodukt  in  ammoniakalischcr  Lösung  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen Alkohol  versetzt,  die  Lösmig  filtriert  und  wie  vorher  nach  Ansäuern  mit  Essigsäure 
mittels  Bleiacetat  ausgefällt.  Der  Niedeischlag  wird  von NHj-Salzen  dmch  sorgfältiges  Waschen 
in  lieißem  Wasser  befreit  inul  zerlegt.  Die  wie  oben  geschilderte  eingeengte  Lösung  gibt  mit 
absolutem  Alkohol  eine  amorphe  Fälhnig,  die  mit  absolutem  Alkohol  gehärtet  und  über  H.jSO, 
im  Vakuum  getrocknet  wird.  Infolge  von  Verlusten  durch  starkes  Stoßen  beim  letzten  Ein- 
engen Reinausbeute  verringert,  55  g  aus  100  g  Rohprodukt,  gleich  36f'„  des  Ausgangsmaterials, 
statt  der  thcori'tischen  Ausbeute  von  50"(i.  Weißes  amoiphes  Pulver  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol.   Gibt  die  Farbenreaktion  auf  Orein  und  Phloroglucin  mid  liefeit 

1)  vS.  J.  Thannhauser  u.  V.  Saclis,  Zeitschr.  f.  pliysiol.  Chemie  11'}.   iSV  |l(l-_M|. 
-)  Jones  u.   Read,  Jourii.   of  Biolog.   Oheni.   2<»,    111    l'!""!-' 
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bei  der  Hydiolyse  Adenin,  aber  keine  Spur  von  Guanin.  [ajj,"  =  6,8°  (3,3  g,  5%  reuchtigkeit 
enthaltende  Substanz  in  50  ccm  Wasser  gelöst. )  Adeninuiacildinucleotid  und  Guanincj'tosin- 
dinucleotid  werden  auch  durch  Digerieren  der  Hefenucleinsäure  mit  zerkleinertem  Sch-weine- 
pankreas  erhalten  ^j 

Derivate  des  Adeninuracildinucleotides.  Das  Bruoinsalz  des  Adeuiniiraeildinncleotids 
entsteht  sofort  in  schön  krystaUinischer  Form  beim  Zusatz  einer  Lösung  von  Brucin  in  heißem 
Alkohol  zu  einer  heißen  w.  Lösung  des  Dinucleotids.  UmkrystaUisation  aus  heißem  Wasser. 
Beim  Erhitzen  im  Schmelzröhrchen  löst  sich  die  Substanz  bei  172 — 173°  von  den  Wandxmgen, 
nicht  zwischen  174 — 175°,  braun  und  schmilzt  zugleich.  Dieses  Verhalten  bleibt  auch  nach  sehr 
häufigem  UmkrystaUisieren  das  gleiche.  Die  KrystaUe  enthalten  14  Mol.  H.,0 ,  entsprechend  der 
Formel  C'igHäsN^PaOiä  •  4  (CosHseNaOJ  •  14  H2O,  das  beim  Erhitzen  auf  110°  voDständig  ent- 
weicht.   Die  Analysen  des  wasserfreien  Salzes  stimmen  genau  zur  angenommenen  Formel. 

Uracücytosiiidinucleotid  2) . 

Zusammensetzung :  C'igHjsOuNsPä . 

Darstellung:  Durch  Erhitzen  von  Hefenucleinsäuie  mit  verdünnter  Slineralsäuie. 

Eigenschaften:  CuHsjOieNgPä  bildet  ein  körniges  Pulver  (aus  Wasser  durch  Alkohol), 
leicht  löslich  in  Wasser.  [aJd  =  +  15°  (1,5  g  in  15  ccm  Wasser).  Es  gibt  ein  Brucinsalz  CijH,, 
OioNjP.^-  4  CjaHogOiN.,  •  I4H2O,  das  bei  170—174°  sintert.  Schmelzpunkt  175°.  llit  2proz. 
XHj-Lösmig  auf  140°  erhitzt,  Hefert  es  Uridin,  kein  Guanosia  oder  Adenosin,  mit  25proz. 
H2SO4  bei  140°  Uracü  imd  Cytosin«). 

P.  A.  Levenes'')  Experimente  ergaben  von  den  vorigen  Befunden  etwas  abweichende 
Ergebnisse,  ohne  daß  gesagt  werden  kann,  auf  welcher  Seite  das  Xucleotid  in  höherer  Reinheit 
vorlag.    Das  Brucinsalz  wurde  mit  Schmelzpunkt  200°  (korr. )  gefimden. 

Adenosinpliospliorsäui'e. 

XH,  .G=X 
OH.  H,    H     H     H     H  -     I       I 

0=P  .  O  •  C  .  C  -  0  •  C  •  C N— C     GH 

OH  \0H  GH/^q/ 

\oX  N-C-X 

Zusammensetzung :  CiqHi40,X5P  . 

Vorkommen:  Durch  Hydrolyse  der  Hefenucleinsäme  mit  XH3 . 

Darstellung^):  40g  nicht  umkrystaUisiertes  Brucinsalz  der  Triphosphonucleinsäm-e(Schnielz- 
punkt  190 — 200°)  werden  in  etwa  200  ccm  heißem  Wasser  suspendiert  mit  etwa  100  ccm  25  proz. 
NHj  bis  zur  Lösung  versetzt  und  stehen  gelassen.  Das  bei  0°  vollständig  abgeschiedene  Brucin 
wird  abgesaugt  und  das  Fdtrat  bei  40 — 60°  auf  etwa  80 — 100  ccm  eingeengt.  Die  XHj-freie 
Lösmig  der  ISTHj-Salze  der  Nucleinsäuren  werden  mit  Bleiessig  (DAB.)  gefällt,  die  abgeschie- 
denen Pb-Salze  gut  ausgewaschen,  mit  HjS  zerlegt  und  die  Lösung  der  freien  Xucleinsäuren 
bei  40°  auf  etwa  40  ccm  eingeengt.  Die  über  konz.  H2SO4  innerhalb  24  Stunden  abgeschiedenen 
Krystalle  werden  abgesaugt.  Innerhalb  8  Tagen  ge^vinnt  man  aus  der  Mutterlauge  eine  zweite 
Fraktion.  Aus  dem  FUtrat  scheidet  sich  die  Adenosinphosphorsävire  in  pfahlartig  einseitig  zu- 
gespitzten wasserhaltigen  KrystaUen  ab.  Schmelzpunkt  208°  unter  Aufschäimien  nach  vor- 
übergehend bräunlicher  Verfärbung  bei  190°. 

Darstellmig  nach  W.  .Jones  luid  R.  P.  Kennedy*).  Hefenucleinsäirre  wird  mit  XH3 
bei  105 — 120°  mehrere  Stunden  erhitzt,  das  Produkt  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  ver- 
setzt, dadruch  die  AlkaUsalze  des  Guaninnucleotids  gefäUt  imd  aus  der  Lösung  das  Adenin- 
niicleotid  über  das  Bleisalz  dargestellt.    Das  Nucleotid  wurde  in  heißem  Wasser  gelöst,  mit 


1)  Jones  u.  A.  E.  Richards,  Jouin.  of  Biolog.  Chem.  20.  25  [HUö]. 

-)  W.  Jones  u.  Read.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  29.  111  [1917]. 

')  W.  Jones  u.   Read,  Jouni.  of  Biolog.   Chem.  31,   39  [1920]. 

*)  P.  A.   Levene,  Journ.   of  Biolog.   Ghem.  31,  591   [1920]. 

=)  S.  J.  Tliannhauser  u.  H.  Dorf  müller.  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.   107,   157  [1919]. 

^)  W.  Jones  u.  Kennedy,  Journ.  of  pharmacol.  a.  esp.  therapeut.  13,  45  [1918].  — 
W.  Jones,  Amer.  .Journ.  of  Phvsini.  .>2,  193  [1019].  —  W.  Jones  11.  A.  F.  Abt,  Araer.  Journ. 
of  Physiol.  50.  574  [1920.] 
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Bruciu  behandelt  und  die  auski-ystalUsierten  Brucinsalze  mit  35  proz.  Alkohol  mehrfach  extra- 
hiert; dadm-ch  ging  das  Brucinsalz  des  Adenins  in  Lösung.  Die  extrahierte  Brucinsalzmischung 
wurde  unter  NH3-Zusatz  in  kochendem  Wasser  gelöst,  in  NH3  alkalisch  gemacht,  das  Brucin 
durch  Ausschütteln  mit  Cliloroform  entfernt,  die  Lösung  bei  45°  auf  V3  eingeengt  \md  inder  Wärme 
mit  Pb-Acetat  behandelt.  Das  gewaschene  Pb-Salz  wm:de  mit  HjS  zerlegt,  nach  Entfernung  des 
PbS  krystallisierte  aus  dem  Filtrat  Adeninnucleotid  in  charakteristischen  weißen  Nadeln  aus. 

PhysikaliscKe  und  chemische  Eigenschaften^):  CioHiiOvNgP  +  H^O  verliert  das  Wasser 
unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  die  Guanosinphosphorsäure  in  24  Stunden.  Schmelzpunkt 
lufttrocken  195°  (korr.)  miter  Zersetzung,  wenig  löslich  in  Wasser,  [«]£>"  in  Wasser  (1%)  —  40,5°, 
in  5  proz.  NH3  —40,5  bis  —44,5°,  [aji"  in  10 proz.  HCl  —38°,  in  2 proz.  NaOH  —59,5°, 
in  5  proz.  NaOH  —66°. 

Leicht  lösUch  in  heißem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  gibt  die  Farbenreaktion 
der  Pentosen,  liefert  bei  Hydrolyse  in  verdünnter  H.2SO4  Adenin,  frei  von  Guanin  und  spaltet 
leicht  die  gesamte  H3PO.,  ab.  Meist  mit  IHoO  krystallisierend,  das  es  sehr  schwer  bei  115°, 
schneller  bei  125 — 130°  verliert  und  bei  Stehen  an  der  Luft  wieder  aufnimmt.  Zweibasische 
Säm-e ;  kein  Erhitzen  mit  5  proz.  H2SO4  werden  Adenin  und  Phosphorsäure  schließlich  in  theore- 
tischer Menge  abgespalten,  das  Adenin  aber  schneller.  Gibt  im  Brucinsalz  CioHi4N5C(C23Hoc 
OiNjJa  •  7  HjO  .  Schmelzpunkt  173 — 174°.  Hydrolj'sengeschwindigkeit^)  der  Adenosinphos- 
phorsäure.    K.  166  10    ^ 

Guaiiüsüiphosphorsäurc . 


OH.                 H, 
O^P  •  0  •  C"- 
OH^ 

H     H     H     H            ^^r 
C  ■  C  •  0  •  C — N— C     C-NH. 

\0H  OH/  Hc<       il       l| 

\q/           n-c-n 

lung:  C'ioHiiOsNä 

•  P  +  2  H,0  . 

Zusammensetzung : 

Vorlcommen:  Dmch  Hydrolyse  der  Hefenucleinsäure  mit  NH3''). 

Darsteilung:  Die  nach  Jones  und  Abt')  mit  NHg  gespaltene  Hefenucleinsäiu-e  wm'de  von 
Levenc  weiter  auf  Guanosinphosphorsäiu'e  verarbeitet.  Die  Säure  aus  dem  gereinigten  NH4- 
Salz  (vgl.  Joiu'n.  of  Biolog.  Chem.  39,  77)  wurde  nach  weiterer  zweimaUger  Reinigung  über  das 
Pb-Salz  nach  Konzentrieren  der  Lösrmg  unter  vermindertem  Druck  erhalten. 

Physilcalische  Eigenschaften:  Lange  prismatische  Nadeln  vom  Aussehen  des  Guanosin 
die  bei  Gegenwart  mineralischer  Verunreinigungen  gelatinös  werden,  ohne  Schmelzpimkt  bei 
180°  sich  bräunen,  [aj^  in  Wasser  =  —  7,5°,  in  5  proz.  NH3-Lösimg  —  43,5°.  Die  Säiire  ent- 
Iiält  lufttrocken  2  Ti.fi ,  nach  Trocknen  in  Toluoldampf  imter  vermindertem  Druck  noch  Guanin. 
Das  aus  der  Säure  hergestellte  Brucinsalz  hat  Schmelzpunkt  233°,  Zersetzimgspunkt  240°, 
hlr?  in  35  proz.   Alkohol  —26,0°. 

Cytidinphosphorsänre. 

OH.  H.,    H     H     H     H 

0-)P  — 0  .  C  ■  C  •  C  •  C  •  C  •   N — CH 
OH  \0H  OH/  I         I 

\  /         CO    CH 

\o  /  I        I 

^  N=-C  ■  NH, 

ZusauHucnsctzung:  CgHjjOgNaP  . 

Vorl(Oninien:  Als  molekularer  Bestandteil  der  Hefenucleinsäm-e. 

Darsteilung:  Dxu'ch  Aufspaltmig  der  Hefenucleinsäme  mit  2  proz.  H2SO4  .  Neuerdings 
als  krystallisierte  freie  Säure  durcli  Aufspaltung  der  Triphosphornucleinsäure  durch  heiße 
Pikrinsäurelösung '). 

30g  <les  Brucinsalzes  dei-  l-Triphosphonucleinsäure  \om  Sclnnclzpmikt  205°  werden  bei 
0°  in  wässeiiger  Lösung  mit  überschü.ssigeni  NH3  zerlegt,  das  abgeschiedene  ]!?rucin  abgesaugt 

1)  Thannhausor  I.e.;  Jones  I.e.:   Lcvcnc.  Joiini.   of  Biolog.   Chem.   41,  483. 
^)  M.  Yamagawa,  Journ.  of   Biolog.   Chem.  43.  33!1  [1020]. 

=•)  Levcne,  Jonrn.  of  Biolog.  Chom.  39.  77  \\9\9]:  40.  171  [1920];  41,  483  [1020].  —  Jones 
M.   Abt,  1.  e. 

••)  S.   .1.   'riiaiinliiHL-^er   n.    H.    Dorf  niil  Her.   Zeilsrhr.   f.    ].hysii>!.    Clu-mic    104.  (iä  [1018]. 
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und  mit  Eiswasser  gewaschen.  Das  bei  40 — 50°  im  Vakuum  stark  konzentrierte  Filtrat  wird 
mit  viel  Pikrinsäure  in  Substanz  versetzt  und  l'/j — 2  Stimden  am  Rückfluß  gekocht.  Während 
des  Kochens  scheiden  sich  wenig  lösliche  Pikrate  aus.  Die  Absclieidung,  Ammoniumpikrat, 
Pminpikrat  und  überschüssige  Pikrinsäiuc,  mrd  diuch  12stündiges  Stehen  im  Eisschrank 
vervollständigt.  Das  Filtrat  davon  wird  konzentriert,  wobei  sich  neben  Pikrinsäm'e  eine  galler- 
tige Substanz  abscheidet.  Man  filtriert  mid  entfeint  noch  gelöste  Pikrinsäure  durch  Äther, 
die  wässerige  Lösung  wird  zum  Sirup  eingedampft,  in  der  10 — 11  fachen  Menge  heißem  Wasser 
aufgenommen  und  in  eine  heiße  alkohohsche  Lösmig  von  Brucin  (der  doppelten  Gewichtsmenge 
des  Sirups)  gegossen.  Das  bei  0°  sich  abscheidende  Brucinsalz  wird  abgesaugt  mit  Chloroform, 
dekantiert  mid  aus  heißem  Wasser  mukrystallisiert.  Schmelzpunkt  180 — 182°,  ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol. 

Zur  Darstellung  der  freien  Cytidinphosphorsäure  wird  das  Brucmsalz  mit  heißem  Wasser 
gelöst,  mit  überschüssigem  KH3  versetzt  imd  bei  0^  stehen  gelassen  imd  A'om  abgeschiedenen 
Brucin  abgesaugt.  Das  im  Vakuum  konzentrierte  Fütrat  fällt  man  in  Bleiessig.  Das  abgeschie- 
dene Pb-Salz  wild  nach  mehrmahgem  Waschen  mit  H,S  zerlegt  und  das  vom  Pb-Salz  getrennte 
Fütrat  auf  30  com  eingedampft.  Über  konzentrierter  H2SO4  scheidet  .sich  die  C'ytidinphosphor- 
säm-e  in  derben  Rosetten  aus.    Darstellung  der  Cytichnphosphorsäme  nach  Levene^). 

Physikalische  Eigenschaften:  Monokhne,  sphenoidische  KrystaUe.  Schmelzpimkt  230°, 
[o-Jd  in  V2n-NaOH  =  +22,43.  Weitere  Daten  gibt  Levene^)  an.  [»]£?  in  Wasser  +  40  bis 
+  48,5°  [a]6'  in  lOproz.  HCl  +  26°  in  5proz.  NH^  +  44,5°,  in  2proz.  NaOH  +  25,5°,  in  5proz. 
NaOH  +  1,0°,  in  lOproz.  NaOH  —21°. 

Derivate:  Biviiumsalz -)  [ajc  =  +  14,0°. 

Uiidinphosphorsäiire. 

OH.  H,    H     H     H     H 

0=P— 0  •  C-  C  •  C  •  0  •  0  •  K— CO 
OH^  \0H  OH/         I       I 

\  /         OC     CH 

\o/  I      I 

^  HN— CH 

Zusammensetzmig:  C<,Hi309N2P  • 

Vorkommen:  Als  molekularer  Bestandteil  der  Hefenucleinsäure. 

Darstellung:    Dmch  ammoniakalische   Hydrolyse   der  Hefenueleinsäiue   nach  Tliann- 
hauser  und  Dorf  müller^),  nach  Levene'')  als  Brucinsalz  CgHj3N209N2P{C.23H2604N2)2 . 
Die  Darstellung  der  freien  krystaUisierten  Uridinphosphorsäure  gelang  Levene"). 

Die  durch  Zerlegen  des  Pb-Salzes  der  LTridinphosphorsäure  mit  HjS,  Verjagen  des  HoS 
im  Vakuum,  Wiederherstellung  des  Pb-Salzes  mittels  Pb-Acetat  imd  nochmaliger  Zerlegung 
mit  H,S  gewonnene  Lösung  wurde  miter  vermindertem  Druck  bis  zu  einer  kleinen  Menge,  dann 
weiter  im  Vakuumexsiccator  bis  zu  Glycerindicke  konzentriert  in  heißem  99,5  proz.  Alkohol 
gelöst,  wieder  unter  vermindertem  Druck  über  H0SO4  eingeengt  und  dies  so  oft  "wiederholt, 
bis  der  Sirup  ziu-  fast  festen  Masse  erstarrte.  Nun  Am-eiben  in  wenig  heißem  wasserfi'eiem 
Methylalkohol,  Waschen  mit  diesem  in  der  Kälte,  schließlieh  Suspendieren  darin,  Aufkochen 
und  Filtrieren.  UmkrystaUisieren  aus  Methylalkohol.  Längliche  Prismen  mit  zugespitzten 
Enden. 

Physikalische  Eigenschaften:  Schmelzpunkt  202°.  [a]!,"  = -f  10,5,  in  2pioz.  NaOH 
[(v]f,»  +  6,5. 

Derivate:  Neutrales  Ammoniumsalz*),  schwere,  länghohe  Prismen,  [ajD  in  Wasser 
=  +  21°  krystalhsiert  mit  1  HoO  . 

3Ionobasisches  Ammoniumsalz,  lange  prismatische  Nadeln,  wasserfrei,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  imd  heißem  Essig,  [ajo  in  Wasser  =  +  B,  0°. 

Neutrales  Pb-Salz,  lange  Nadeln. 

Brucinsalz  aus  dem  gereinigten  NH4-Salz  zeigte  Aufschäumen  bei  185°  (koir. ).  Zusammen- 
ziehen wid  Schmelzpunkt  bei  195°  (korr.),  [c\]d  in  Wasser  =  —  20°  entlüelt  lufttrocken  7  H2O. 

1)  P.  A.  Levene,  Journ.  of  Biolog.  Cliem.  41,  183  [1920]:  41,  19  [1920]. 

-)  P.  A.  Levene,  Journ.  of  Biolog.  Cliem.  39,  77  [1919]. 

")  S.  J.  Thannhauser  11.  H.  Dorfmüller.  Zeit.^chr.  f.  physiol.   Chemie  100,   1-21   [1917]. 

^)  P.  A.  Levene.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  33,  425  [1918];  40.  415  [1919]. 

^)  P.  A.  Levene,  Jom-n.  of  Biolog.  Chem.  41.  1  [1920]. 

")  P.  A.  Levene.  Joiu-n.  of  Biolog.  Chem.  40,  395  [1919];  41,  183  [1920]. 
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II.  Triticüiuicleüisäuie. 

Die  Nudeinsäiue  aus  Weizenkeimen ^)  liefert  auch  mit  NHg  bei  verscliiedenen  Tempera- 
turen die  gleiclien  Spaltprodukte  wie  Hefenucleinsäiuc  mit  gleichen  ßedingmigen. 

B.  Tierische  Nucleinsäuren. 

Vorkommen-):  Neben  Mucin  und  Chondroitinschwefelsäme  finden  sich  im  Pferdeharn 
wahrscheinlich  kleine  Mengen  von  Nucleinsäure.  In  wässerigen  Auszügen^)  von  gut  gedüngtem 
Boden,  ßlätterhumus,  frischem  imd  verrottetem  Stalldünger,  im  Sphagnum  in  allen  Phasen 
bis  zum  zersetzten  Torf  finden  sich  merkliche  Mengen  Nucleinsäure  und  ihrer  Derivate  in  ver- 
schiedenen Zersetzmigsstufen.  Je  weiter  die  bakteriologische  Zersetzung  fortschreitet,  imi  so 
stärker  ist  die  Auflösung  der  msprünglichen  Nucleinsäure  in  ihre  freien  Basen,  mu  so  mrksamer 
zugleich  che  Wirksamkeit  des  wässerigen  Auszuges  mit  einer  Kiütm'lösrmg  auf  das  Wachstum 
vonLemna  major.  Der  Nucleinsäure  luid  deren  Dciivaten  ist  daher  jedenfalls  eiir  beträclitlicher 
Anteil  an  der  Wirkmig  organischer  Dünger  beizumessen. 

I.  Thymusnucleinsäure. 

Darstellung:  Kein  gehacktes  Drüsengewebe')  wird  mit  (k'r  doppelten  Menge  Wasser  luid 
pro  kg  100  ccui  .'iOproz.  NaOH  auf  40 — 70"  erhitzt,  die  Lösmig  dann  mit  starker  Essigsäme 
bis  zur  deuthch  sauren  Reaktion  (Lackmiis)  versetzt,  filtrieit  mid  nach  Erkalten  mit  HCl, 
nötigenfaüs  nach  Zusatz  von  5  proz.  MgSO^  •  7  HjO  in  der  bei  einem  Vorversuch  auszuprobendfii 
Menge  gefällt.  Auswaschen  mit  60-,  80-,  96  proz.  Alkohol,  dann  mit  Äther,  schnell  bei  <  70° 
trocknen. 

Feulgen'')  beschreibt  die  Darstellung  eines  optisch  inaktiven  Natriumsalzes  der  Thymus- 
nuoleinsäure.  Thyniusnucleinsaures  Natrium  sowie  das  Na-Salz  der  a-und  b-Nucleinsäure 
sind  imstande,  mit  2  Äqmvalenten  NaOH  eine  Salzbindung  einzugehen.  Dui'ch  chese  Salz- 
bindmig  wird  die  optische  Aktivität  gleichzeitig  mit  der  Gelatinierbarkeit  der  Nucleinatc 
behoben.  Eine  beliebige  Säure,  die  man  zu  inaktiviertem  nucleinsaurem  Na  hinzusetzt,  hebt 
dami  den  Salzzustand  dieser  schwachen  Säuregruppe  auf.  Die  Aufhebung  des  Salzzustandes 
erkeimt  man  bequem  an  dem  Wiederauftreten  der  Drehung.  Die  Aktivität  dieser  an  der 
Nucleinsäure  neuentstehenden  Säm'cgruppen  ist  geringer  als  die  der  Essigsäure  und  der  Kohlen- 
säure, sogar  geringer  als  die  Aeidität  des  NaHCOj  und  des  Phenols.  Gibt  man  zu  inaktiviertem 
nucleinsaurem  Na  die  äquivalente  Menge  NH4CI,  so  tritt  Drehung  wieder  fast  in  altem  Betrage 
auf,  weil  die  Säuregruppen  unt.  B  von  NHj  und  HCl  frei  \\'erden.  Es  erscheint  wahrscheinlich, 
daß  diese  beiden  salzbildenden  Gruppen  der  Nucleinsäure  nicht  in  der  Phosphorsäure  oder  in 
den  Purinkernen,   sondern  in  den  optisch  aktiven  Kohlenhydratkomplexen  zu  suchen  sind. 

Biologische  Eigenschaften:  Thymusnucleinsaures  Natrium^)  wirkt  nicht  nur  liindernd 
auf  die  Gerinnmig  des  Blutes,  die  dann  aber  ebenso  wie  bei  der  gleichen  Wirkung  von  Na- 
Oxalat  oder  Pepton  durch  Zusatz  von  CaCU  herbeigeführt  werden  kami,  sondern  auch  stark 
hämolysierend.  Es  hindert  in  Mengen  von  2 — 3  Promille  die  Spaltung  des  Zuckers  in  Alkohol 
und  CO.,  durch  Bierhefe  während  1.5 — 2-1  Stunden.  Natrimunucleinat  hindert  auch  die  Lab- 
gerinnung der  MUch,  die  Hemnumg  wird  aber  durch  Zusatz  von  CaCL  sofort  beseitigt'). 

Schlangengifte,  namentlich  Cobragift,  vermögen  die  ThymusnucleinsäiU'e  hydrolytisch 
zu  spalten,  wobei  der  Verlauf  der  Spaltung  mit  denjenigen  diastatischer  Vorgänge  übereinstimmt. 

Nucleohexyl*)  ist  nach  Angaben  von  Wassermann  eine  chemische  Verbindung  von 
Nucleinsäure  mit  Hexamethylentctramin,  welche  von  Neuberg  hergestellt  wurde.  Ist  kein 
auf  den  Erreger  des  Flcckfiebers  wirkendes  spezifisches  Mittel.    Seine  Wirkung  richtet  sich 

')  B.  E.  Bead  11.  W.  E.  Tottingliani.  Joiirn.  of  Biolo-.   Clicm.  31.  üitl   11020]. 
-)  A.  V.  Sahlstedt,  Skajid.  Archiv   f.   Pliysiol.  34,   Is:!  [l'iIKi]. 
■')  F.   A.   Jtolkeridge.  Bioehcni.  Journ.   14,  432  [11)2U]. 
■')  F.  J.   Baumann,  l'roe.  of  the  .soe.  f.  ox)i.  biol.  a.  med.   II.   IIS  |I<I2(I|. 
'^)  R.   Fculgen,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie   104,   189  [19191. 

«)  Doyon.  Coin|il.  rend,  ilo  l'Acail.  des  Se.  170  [1920]:  Compt.  reiul.  de  la  ,S(ie.  de  Biol.  83. 
918  [1920]. 

')  C.   Delc/.eiine  a.   H.  Morel,  Conipf.  rend.  de  l'Aoad.  des  Se.   1«S,  214  |l!ll!l]. 
■'*)  Fritz  MimU.   .Miiricli.   med.   Wdehensehr.   «3.    123'.!  |HU(i]. 
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nur  gegen  die  allgemeinen  Erscheinungen  und  beeinflußt  nur  den  allgemeinen  immunisatorischen 
Prozeß.    Es  wird  in  lOproz.  Lösung  intravenös  angewandt. 

Stoffwechselversuche  mit  ThjTnusnucleinsäure.  —  Zwei  gesunde  Männer  nahmen  eine 
Zeitlang  eine  annähernd  konstant  zusammengesetzte,  fast  purin freie  Kost  zu  sich^),  bei  welcher 
an  einigen  Tagen  nucleinsaures  Xa  zxigesetzt  war.  Harn  und  Faeces  wurden  auf  ihren  Gehalt 
an  Gesamt-X,  Harnsäirre  und  Purinbasen  untersucht.  Der  Gehalt  des  Harns  an  Purinbasen 
wurde  durch  die  Aufnahme  von  nucleinsaurem  Xa  nicht  beeinflußt.  Der  Gehalt  an  Harnsäure 
war  nach  Aufnahme  des  nucleinsauren  Xa  erhöht,  doch  wurden  nur  14 — 30°o  des  verein- 
nahmten Xucleinsäure-X  als  Harnsäure-X  "wieder  ausgeschieden.  Xach  Zufühnmg  von  Xu- 
cleinsäure^),  Xanthin,  Guanin,  Harnsäure  und  Allantoin  wurde  bei  Hund  und  Kaninchen 
die  Ausscheidung  von  Oxalsäure  gesteigert,  gleichzeitig  soweit  diesbezügliche  Bestim- 
mungen vorgenommen  ^vurden  diejenige  von  Allantoin  verringert.  Der  Einfluß  ist  stärker  bei 
Behchtung,  besonders  bei  SensibUisierrmg  mit  Eosin. 

Xatriumnucleinat^)  bewirkte  bei  mit  Fleisch  gefütterten  Hunden  eine  ausgesprochene 
Verminderung  der  Kreatininausscheidung,  die  wesenthch  das  präformierte  Ki'eatinin  betraf. 
Aufspaltung  der  Thy musnucleinsäure:  Bei  Anwendung  des  Verfahi-ens  von 
Levene ')  und  Jacobs  dmch  Aufspaltimg  mit  verdünnter  H2SO4  (Berichte  d.  Deutsch,  ehem. 
Gesellschaft  44,  1027)  auf  die  ThjTnusnucleinsäure  zeigt  sich,  daß  ^,'3  des  Gesamt-P,03  leicht 
abgespalten  -wixd,  ^/j  fest  gebunden  bleiben.  Die  Zahl  der  P- Atome  in  der  Thii-musnucleinsäme 
ist  also  dui'ch  3  teilbar  imd  die  bisherige  Aimahme,  daß  es  sich  mn  ein  Tetranucleotid  von 
analoger  Zusammensetzimg  wie  die  Hefenucleinsäure  handle,  muß  in  Zweifel  gezogen  werden. 
Die  Bestimmimg  der  Purinbasen^)  in  Xucleinsämen  ohne  Hiuninbüdung  gehngt  durch 
Vornehmen  der  Hydrolyse  bei  schwach  alkahscher  oder  schwach  samer  Reaktion  in  Gegenwart 
von  schwefUgsauren  Salzen.  Dieses  Verfahren  gestattet  eine  vollständige  Aufspaltung  der 
Xucleinsäui'c  und  eine  automatische  vollkommene  Treimung  des  Guanins  und  Adenins,  welche 
dabei  in  einer  Ausbeute  von  95  bzw.  80 — 85°o  isohert  werden  können.  Auch  Thj-min  läßt  sich 
aus  der  Hycholysenflüssigkeit  gc'n'innen,  jedoch  kein  Cytosin.  Liegt  eine  unbekannte  Xuclein- 
säure  vor,  so  muß  man  erst  die  Dauer  der  Hydrolyse  bei  einer  bestimmten  Temperatm  erproben, 
um  einerseits  die  Hydi-olyse  vollständig  zu  gestalten,  andererseits  sekundäre  Zersetzungen  der 
abgespaltenen  Purinbasen  auszuschUeßen. 

Der  Zucker,  welcher  am  Aufbau  der  Thymusnucleinsäure  beteiligt  ist,  konnte  bisher  nicht 
als  Spaltstück  ermittelt  werden.  R.  Feulgen")  glaubt,  daß  dieser  Zucker  keine  Hesose  von 
der  Formel  C^HioOe  ist,  sondern  ein  dem  von  E.  Fischer")  dargestellter  Glucal  C8Hi„04  ana- 
loger Körper  sei.  Als  Beweis  führt  er  an,  daß  die  Hydrolysenflüssigkeit  bei  schwachsaurer 
Hj"drolyse  mit  fuchsinschwefliger  Säure  sich  rot  färbt,  ammoniakahsche  SJlberlösung  reduziert, 
Fichtenspanreaktion  gibt  und  mit  Phenylhydrazin  reagiert. 

Erhitzt^)  man  im  Reagensglas  ein  trockenes  Gemisch  von  nucleinsaurem  Xatrium  und 
XH4CI  imd  setzt  den  entstehenden  Dämpfen  einen  mit  konzentrierter  HCl  befeuchteten  Fichten- 
span aus,  so  färbt  sich  dieser  carminrot.  Xucleinsaures  Xa  gibt  keine  Pprolreaktion.  Ihr  posi- 
tiver Ausfall  nach  Zugabe  von  XH4CI  beruht  auf  der  sekiuidären  Bildung  von  Pyrrol  aus  dem 
fm-anartigen  Kohlenhydratkomplex  der  Xucleinsäure. 

Den  Aufbau  des  Thymusnucleinsäuremoleküles  imd  die  Vierbasizität  dieses 
Moleküles  sucht  Feulgen^)  durch  folgende  Formel  zu  veranschaulichen: 

Xa  —  Phosphorsäure  —  Kohlenhydrat  —  Guanin 

Xa  —  Phosphorsäure — Kohlenhydrat  —  Cytosin 
Xa  —  Phosphorsäure  — Kohlenhydrat  —  Thymin 
Xa  —  Phosphorsäure  —  Kohlenhydrat  —  Adenin 


I)  M.   G.  Givcns  u.  A.  Hunter,  Journ.  of  Biolog.  Cbeni.  Zi.  iOO  [1915]. 

-)  L.  Pincussohu,  Biochem.  Zeitschr.  99,  27li. 

^)  W.  H.  Thompson.  Jouru.  of  Phj-siol.  51,   347  [1918]. 

*)  H.  C.   Germain,  Journ.   of  Biolog.   Chem.  S5  [1916]. 

")  R.  Feulgen.  Zeitschr.  f.  phvsiol."  Chemie   lOS.  244  [1918]. 

^)  F.   Feulgen.  Zeitschr.  f.   phvsiol.   Chemie  100.  241   [1917]. 

')  E.  Fischer.  B.  B.  47,  196  [1914]. 

8)  R.  Feulgen,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  104.  1  [1919]. 

')  R.  Feulgen,  Zeitsclrr.  f.  phvsiol.  Chemie  101,  288  [1918]. 
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Dui'ch  eiiic  auhydiidartige  Bindmig  der  Phosphorsäuremoleküle  der  beiden  Pyiimidiu- 
nueleotide  wird  zugleich  die  verhältnismäßig  leichte  Abtrennung  dieser  Nucleotide  erklärt. 
tSie  erklärt  auch  alle  an  der  Nucleinsäure  gemachten  Feststellmigen  {Vierzahl  der  Hauptbestand- 
teile, glucoseartige  Bindung  des  Kohlenhydrates  und  der  Basen,  Molekulargröße,  Aufbau  der 
Nucleinsäure  aus  einzelnen  Nucleotiden  die  Existenz  von  Cytosin-  und  Thymindiphosphor- 
säxire). 

Thyminsäure. 

Vorkommen:    Spaltprodukt   der   Thymusnucleinsäure    bei    schwach   saurer   Hydrolyse. 
Zusammensetzung:  Feulgen'^)  gibt  die  Zusammensetzung  eines  Bariumsalzes  mit  fol- 
gender empirischer  Formiilierimg  an.    Kohlenhydrat  =  C„Hj(|0, 

/Phosphorsäiue     Koblenhydrat 
]ia/  ---____ 

Phosphorsäurc     Kohlenhydrat  —  Cytosin 

/Phosphorsäure     Kohlenhydrat  —  Thymin 
Ba(  _______ — — - 

Phosphorsäule     KohlenJiydiat 

Darstellung:  Durcli  vorsichtiges  Erhitzen  einer  schwacli  sauren  Lösimg  \'ou  Nucleinsäure 
gelingt  es,  die  Hydrolj'se  so  zu  leiten,  daß  die  Abspaltung  der  Purinbasen  eine  quantitative  ist, 
ohne  daß  ein  Verlust  an  H^PO,!  oder  eine  Verharzung  der  Kohlenhydrate  stattfindet.  Mau  löst 
20  g  a-nucleinsaiu'es  Na  in  600  ccm  luftfreiem  Wasser  von  80°,  fügt  50  ccm  '/on-HjSO.,  zu  mid 
erwärmt  '/^  Stunde  auf  80°,  wobei  vöUige  Lösung  eintritt.  Man  fällt  darauf  die  Purinbasen 
durch  Zugabc  von  7  g  feinpulverisiertem  AgjSOj  .  Die  rasch  abgekühlte  Flüssigkeit  Avird  von 
den  Silberpm-inen  und  dem  wieder  auski-ystalhsierten  AgoSO,,  abgesaugt.  Im  FUtrat  daii  in 
einer  Lösung  von  AgjSO,,  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wärme  ein  Niederschlag  entstehen. 

Im  crsteren  Falle  waren  freie,  im  letzteren  gebundene  Puiine  anwesend.  Man  versetzt 
darauf  mit  einer  heißen  Lösmig  von  5  g  BaClj  und  35  g  Bariumacetat  in  GO  ccm  Wasser.  Hier- 
durch scheidet  sich  das  überschüssige  Ag  als  AgCl ,  die  H2SO4  als  BaSO^  ab.  Dmch  Fälliulg  mit 
3  Vol.  Alkohol  fällt  die  Thyminsäure  in  großen  Flocken,  etwas  BaClj-haltig,  aus.  Ausbeute 
etwa  60%  der  Theorie.  Weißes  Pulver,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemUch  leicht  in  50  proz. 
Essig  mid  in  allen  anderen  Lösimgsmitteln.  Die  wässerige  Lösung  ist  rechtsdrehend.  Bei 
längerem  Aufbewahi'en  oder  Erwärmen  wird  es  unlöslich,  in  alkalischer  Lösmig  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur. 

Eigenschaften  der  sog.  Thyminsäure:  Thyminsäure  ist  in  schwefelsaurer  Lösung  nicht 
fällbar  mit  Phosphorwolf rarasäure,  wohl  aber  mit  Hopkins  Reagens.  Auch  Bleiessig  luid  Blei- 
zucker in  neutraler  bzw.  schwach  ammoniakalischcr  Lösiuig  sind  Fällungsmittel.  Nach  Ab- 
spaltung mit  10  proz.  H0SO4  konnte  Cytosin  und  Tliymin  isoliert  werden.  Die  Salze  der  Thymin- 
säure wirken  als  kräftige  Schutzkolloide,  besonders  das  Na-Salz. 

Das  Ba-Salz  färbt  sich  beim  längeren  Airtbewahren  gelb,  rascher  in  wässeriger  Lösung. 
Alkali  und  S.-S.  beschleunigen  die  Zersetzung.  Krystalhnolett  setzt  sich  mit  Ba-Salz  unter  Bil- 
dimg eines  in  Alkohol  löslichen  Salzes  um.    Das  Ca-Salz  verhält  sich  ähnlich  wie  das  Ba-Salz. 

Bleisalze  sind  in  neutraler  und  alkalischer  Lösung  unlöslich,  in  verdünnter  Essigsäine 
liingegen  leicht  löslich  imd  lassen  sich  aus  essigsaurer  Lösung  auch  ganz  gut  mit  Alkohol  nie- 
derschlagen. 

Für  einen  der  Fe ulgen sehen  Thyminsäure  gleichen  oder  ähnlichen  Körper  schlägt 
Stendal  luid  Peiser  den  Namen  Thymosinsäure  vor.  Die  Darstellung  nach  Steudel 
und  Peiser-)  geschieht  auf  folgende  Weise. 

.50  g  nucleinsaures  Na  aus  Heringssperma  werden  mit  einer  Lösung  von  C;i(HSO|,)o  dar- 
gestellt (hueli  Einkochen  von  SOo  in  500  ccm  Wasser  luid  15  g  CaCÜ^  bis  zur  Lösimg  und  Sät- 
tigung) 2  Stunden  im  l)ruckto[)f  auf  120-130°  erhitzt.  Die  filtrierte  Lösung  wird  mit  All«ili<il 
versetzt,  vom  geringen  Niederschlag  ahfiltiii'rt  imd  tropfenweise  eine  konzentrierte  Lösung 
von  C'a-Acetat  zugesetzt.  Der  volmninöse  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit  wässerigem  Alkohol 
gewaschen  in  Wasser  gelöst,  mit  Essig  angesäuert  und  mit  basischem   Bleiacetat  versetzt. 

>)  R.  Füulgeii.  Zeitschr.  f.   phy.siol.  Cliomie  101.  29(1  [lOlS]. 

-)  HttMulcl  u.   E.  Peiser,  Zcilschr.  f.  pliysic.l.  (.'lieniii'   III.  21i7  [lil21J. 
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Der  dickt'  weiße  !Xiedersclilag  wird  ausgewaschen,  mit  H;S  zerrieben,  BaC'C);j  in  geringem  Über- 
schuß zugefügt,  aufgekocht  mid  filtriert.  Aus  dem  eingeengten  Filtrat  fäUt  mit  Alkohol  das 
basische  Ba-Salz  der  ThjTninsäure,  welches  durch  UmfäUen  aus  Wasser  und  Alkohol  gereinigt 
wird  K  :  B  =  1  :  7,629  entsprechend  5  X  :  4  Ba  .  —  Xach  der  Spaltxmg  mit  der  neimfachen 
Menge  30proz.  H,S04  heß  sich  nach  Entfernimg  der  HoSOj  und  H3PO4  das  berechnete  Thj-min 
fast  quantitativ  isolieren. 

S.  J.  Thannhauser  und  B.  Ottenstein^)  gelang  es  durch  Hj'drolyse  der  ThjTnin- 
uucleinsäure  mit  heißgesättigter  Pikrinsäurelösung  aus  dem  Hvdrolysengemisch  eine  Reihe 
Ton  Pyrimidinnucleotiden  als  krystaUisierte  Brucinsalze  zu  isoheren.  Die  Hydrolyse  mit 
heißgesättigter  Pikrinsäurelösung  ist  in  ihrer  Stärke  einer  Hydrolyse  mit  2proz.  HaSO^-Lösung 
gleichzusetzen,  so  daß  der  Schluß  gerechtfertigt  erscheint,  daß  die  von  anderen  Autoren  diu-ch 
müde  schwefelsaure  Hydrolyse  erhaltene  Thj-minsäure  keine  einheithche  Substanz  ist,  sondern 
ein  Gemisch  von  Thpnin-  und  Cytosumucleotiden  darstellt.  S.  J.  Thannhauser  und  B. 
Ottenstein  isoUerten 

Thyminhexosepliospliorsäure. 

Zusammensetzung:  CjoHi,Oi(|NoP . 

Derivate:  Brucinsalz  CiiHi70i„N,P(C.,3H.,60iX.,)., .  Schmelzpunkt  190—192°.  Leicht 
löshch  in  96  proz.  Alkohol.    Wird  aus  3.^  proz.  Alkohol  umkrystallisiert. 

Thjiniiiliexosecliphospliorsäure. 

Zusammensetzung:  CuHj^OisKoP«  . 

Derivate:  Brucinsalz  CiiHisOijNoPalCasHaeOils,)^ .  Schmelzpunkt  186 — 187".  Sein- 
leicht  löshch  in  96  proz.  Alkohol.    Wü-d  aus  30  proz.  Alkohol  lunkrystaUisiert. 

Cytosmliexosepliospliorsäiii'e. 

Zusammensetzimg:  C'iQHigOiXaP  . 

Oerivate:  Brucinsalz  CioHioOgNaPCCagHseOiN,), .    Schmelzpunkt  215—216°. 

Cytosiiihexosedipliospliorsäui'e. 

Zusammensetzung:  CiqHi;0i.,X3P,  . 

Derivate:  Brucinsalz  Ci(,Hi,Oi2X3P,{C23H2604N2)2 .  Schmelzpunkt  200-202°.  Wiid 
aus  35  proz.  Alkohol  umkrystaUisiert. 

Thannhauser  und  Ottenstein^)  schheßen  aus  dem  gleichzeitigen  Auftreten  von 
Thymin-  und  CS'tosirunono-  und  Diphosphorsäuren,  daß  im  ursprünghchen  Thi,Tninnuclein- 
säm-emolekiü  che  Pj-ridinnucleotide  durch  eine  Phosphorsäirrebrücke  verbunden  sein  müssen. 

Giianylsäme  (aus  Pankieas). 

Zusammensetzmig:  CioHuOgXjP  .  Identisch-)  mit  der  Guanylsäme,  die  von  Levene 
imd  Jones  und  B.  E.  Read  aus  der  Hefenucleinsäure  isolierten  gewonnen  wurde. 

Vorl(Oninien:   In  der  Pankreasnucleinsäuie. 

Darstellung^):  Bei  schonender  Verarbeitung  des  Xueleoproteids  gelingt  es,  eine  Guanyl- 
nucleinsäm'e  in  der  Form  ihres  Na-Salzes  zu  isolieren,  welches  durch  Einwirkung  von  ver- 
dünntem Alkah  in  Guanj-lsäm-e  und  in  eine  echte,  aus  einem  Tetranucleotid  bestehende  Xuclein- 
säure  zerlegt  -wird.  Die  Guanylnucleinsäure  kann  somit  als  Pentanucleotid  aufgefaßt  werden, 
in  welchem  die  Guanylsäure  die  Rolle  des  5.  Nucleotides  eimiimmt.  Die  Art  der  Verkettimg 
von  Guanylsäm-e  und  Xucleinsäm-e  ist  nicht  näher  bestimmt  worden.  Die  Molekulargröße  -svird 
zu  1760  berechnet  und  angenommen,  daß  ikr  Xa-Salz  5  Aqmvalente  Iva  enthält. 

Zm-  Vermeidimg  einer  Hydrolyse  ist  es  nötig,  bei  der  Darstellung  der  Guanylnucleinsäm-e 
das  Nucleoproteid  nicht  durch  Alkah,  sondern  diuch  Pankreasferment  aiifzuscMießen.    Die 


1)  S.  J.  Thannhauser  u.  B.  Ottenstein,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  114,  39  [1921]. 
-)  B.  E.  Read,  Joiurn.  of  Biolog.  Chem.  31,  47  [1920].  .  ' 
^)  R.  Feulgen,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  108.  147  [1920]. 
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Verdauung  des  Proteids  erfolgt  bei  Gegenwart  von  Toluol  im  Brutschrank  diucli  Zusatz  von 
0,5%  Panlvreatin  Merck.  Nach  einigen  Tagen  fällt  man  die  Verdauimgsflüssigkeit  mit  Alkohol. 
Da.s  abgescliiedene  Produkt  zeigt  die  Eigenschaften  einer  Nucleinsäure,  ist  jedoch  noch  mit 
einem  basischen  Körper  verunreinigt,  dessen  Anwesenheit  bedingt,  daß  das  Produkt  aus  wässe- 
riger Lösimg  mit  Essigsäure  fällbar  ist.  Zur  Reinigung  eignet  sich  doppelte  Umsetzung  mit 
Krystallviolett,  wobei  das  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliehe  Farbsalz  der  Nucleinsäure 
entstellt.  Das  in  wässeriger  Lösmig  ausfällbare  Farbsalz  wird  in  Alkohol  gelöst,  worauf  sich 
mit  alkoholischer  Na-Aeetatlösung  das  Na-Salz  der  Nucleinsäure  wieder  abscheiden  läßt. 
Durcli  wied<Mholtcs  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  läßt  sich  der  Farbstoff  vollständig 
entfernen.  Die  Entfernimg  des  basischen  Körpers  gelingt  auch,  wenn  man  das  Rohprodukt 
bei  niedriger  Tempeiatur  in  Alkali  löst  und  mit  Alkohol  fällt.  Das  durch  Kombination  beider 
Methoden  erhaltene  Na-Salz  der  Guanylnucleinsäure  Uefert  bei  der  Spaltung  H3PO4,  Lävuhn- 
säure,  Guanin,  Adenin,  Cytosin  imd  Thymin.  Die  Biiu'etreaktion  ist  negativ,  auf  Zusatz  von 
Mineralsäure  scheidet  sich  che  freie  Same  ab.  (L^nterschied  von  Guanylsäure.)  Das  Na-Salz  ist 
in  20proz.  Na-Acetatlösung  leicht  löslich  und  kami  so  vom  guanylsaureu  Na  getrennt  werden. 
;\Iit  Phloroglucin  luid  HCl  zeigt  sich  eine  echte  Pentosereaktion.  Bei  der  Dar.stellimg  mit  HCl 
entsteht  mehr  Furfurol  als  bei  einer  gewöhnlichen  Nucleinsäure.  E.  Hammersten')  beschreibt 
diese  Substanz  als  ,, Guanylnucleinsäure".  Der  Quotient  N  :  P  dieser  „gekoppelten"  Nuclein- 
säure sowie  ihres  Na-Na-Salzes  war  1,88  und  stimmt  überein  mit  der  Verbindung  aus  2  Mol. 
Guanylsäure  und  1  Mol.  Tetranucleotid -). 

Physikalische  Eigenschaften:  Das  neutrale  Na-Salz  der  Guanylnucleinsäure  dreht  stark 
rechts,  [a]^  =  ca.  +  50°.  Nach  Zusatz  von  NaOH  zeigt  sich  die  schwache  Linksdrehung  und 
nach  Abstumpfung  des  Alkalis  tritt  wieder  die  ursprüngliche  starke  Rechtsdrehimg  auf.  Die 
anfänglich  beobachtete  Rechtsdrehung  ist  eine  Resultante  aus  der  starken  Rechtsdrehung  der 
Panki'easnucleinsäure  mid  der  schwachen  Linksdrehung  der  Guanylsäure.  Nach  Zusatz  von 
NaOH  bleibt  nur  die  schwache  Linksdrehung  der  Guanylsäure  bestehen,  während  die  Rechts- 
drehung der  Pankreasnucleinsäure  wie  das  Rotationsvermögen  aller  anderen  echten  Nuclein- 
säuren  verschwindet. 

Derivate:  Krystallinisches  Natriumsalz  der  Guanylsäure^)  Na3Cii,Hii08P .  Die  Iso- 
lierung beruht  auf  der  Tatsache,  daß  sich  die  im  Nucleoproteid  des  Pankreas  als  Giuanyl- 
nudeinsäme  (Zeitschr.  f.  phyiäiol.  Chemie  108,  147)  vorhandene  Guanylsäure  nach  der  alkoho- 
lischen Spaltung  der  gepaarten  Nucleinsäure  in  in  Wasser  leicht  lösliches  tertiäres  Na-Salz 
NajCiuHnOgP  übciführen  läßt,  das  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  als  krystallinisch  erstarrende 
Masse  abscheidet.  Der  Eintritt  des  dritten  Äquivalenten  Na  erfolgt  in  der  1 -Stellung  des 
Guaninrestes.  Das  Salz  ist  analog  dem  früher  (Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  104,  189)  beschrie- 
benen qiiaternäien  Na-Salz  der  gewöhnlichen  Nucleinsäuren. 

Nucleoside. 

Verhalten  im  menschlichen  Stoffwechsel:  S.  J.  Thannhauser  und  A.  Bommes') 
injiziert(>n  gesunden  Menschen  Guanosin,  Adenosin  und  Tnosin  intramuskulär.  Die  ITnter- 
sucher  fanden,  daß  70 — 100"o  dieser  Substanzen  als  Harnsäure  im  Harn  zur  Ausscheidung 
kommen.  Thannhauser  und  Bonime.'?  nehmen  an,  daß  die  Desanüdierung  und  die  Oxy- 
dation der  Nucleotid(>  im  intermediären  Stoffwechsel  bei  intakter  Purinzuckerbindung  bis 
Zinn  Xantliosin  sich  vollzielit  und  erst  bei  der  O.xydationsstufe  des  Trioxypnrins  (Harnsäure) 
das  Nucleosid  auseinanderfällt.  In  einer  neuen  Untersuchung  bei  ^'erdanung  der  Nucleoside 
Adenosin  und  Guanosin  mit  menschlichem  Ijeheibrei  komitenT  h  a  n  n  ha  us  er  und  0 1 1  e  n  s  te  i  n  '') 
zeigen,  daß  in  der  Verdauungsl'lüssigkeit  schon  nach  kurzer  Zeit  die  freien  desamidierten  Purine 
Hypoxanthin  und  Xanthin  auftreten  und  nicht  die  eiwartetcn  Nucleoside.  Es  ist  deshalb 
wahrscheinlich,  daß  auch  im  intermediären  Stoffwechsel  die  Puriuzuckerverbindung  bei  der 
Desamidierung  bereits  auseinanderfällt  und  die  Oxydation  zur  Harnsäure  sich  an  den  freien 
Purinen  Hypoxanthin  und  Xanthin  vollzielit.    J.   Rother^)  wiederholte  die  Versuche  von 

')  E.   Hammersten,   Zeitschr.   f.    physiol.   Chemie    10»,    141    [1020]. 

-)  R.  Feulgen,  Zeitschr.   f.   physiol.  Chemie   108.    147  llO'iO]. 

^)   R.   Feulgen,  Zeitschr.  f.   physiol.   Chemie   III.  257   [19211. 

*)  S.  J.  Thannhauser  u.  A.   Bommes.  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  »I,  3:i(i  [Ii)l4]. 

•'')  S.  J.  Thannhauser  n.  B.  Ottenstcin,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Cliemio  114.    17  |lil2ll. 

«)  J.   Rother,   Zeitschr.   f.    physiol.   Chemie    110,  245   |  1020]. 
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Thannliauser  und  13omiues  und  fand,  daß  nach  Injektion  von  Guanosin  50 — 80%  der 
diesen  Substanzen  entsprechenden  Harnsäure  ausgeschieden  wird. 

Läßt  man  die  Bakterienflora')  des  menschUchen  Darmes  auf  die  Nuoleoside  Guanosin 
und  Adenosin  einwirken,  so  wird  der  Puriru'ing  aufgespalten  und  der  in  den  Purinen  enthaltene 
Stickstoff  als  NH3  entbunden.  Durch  diese  piuinspaltende  Eigenschaft  der  Darmbakterien 
wird  bei  der  oralen  Darreichimg  von  Pminen  im  Stoffwechselversuch  eine  intermediäre  Urikolyse 
vorgetäuscht.    Eine  intermediäre  Urikolyse  konnte  bisher  nicht  nachgewiesen  werden. 

Auch  der  Gichtkranke  scheidet  die  den  injizierten  Nucleosiden  entsprechende  Menge 
von  Harnsäure  allerdings  verschleppt  und  langsamer  als  der  Normale  aus. 

Physikalische  Eigenschaften-):  Adenosin.  [«Jd  in  Wasser  —  60°,  in  lOproz.  HCl — 43,5°, 
in  5proic.  NaÜH  —  t)8,5'-.  Uriflln.  [a]?;'  in  Wasser  -|-  4°,  in  lOproz.  HCl  +  5°,  in  öproz. 
NaOH  —  0°. 


Synthetische  Glucoside  der  Purine. 
„Künstliche  Nucleoside"  (Bd.  IX,  S.  254). 

E.  Fischer^),  B.  Helferioh  mid  M.  v.  Kühlwein'')  haben  in  einer  Reihe  von  Arbeiten 
die  synthetische  Darstellung  von  Glucosiden  der  Pmine  beschrieben.  Die  synthetischen  Kör- 
per stehen  mit  den  Abbauprodiüiten  der  Nucleinsäuren,  den  Nucleosiden,  in  engem  Zusammen- 
hang, da  sie  als  „künstliche  Nucleoside"  aufzufassen  sind. 

Darstellung:  Die  Darstellung  von  Glucosiden  der  Pimnreihe  *)  mid  deren  Derivaten  wird 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Metallsalze  der  Purine  oder  ihre  Derivate  auf  Acidj'lhalogen- 
glucosen  oder  entsprechende  Derivate  anderer  Zucker  zweckmäßig  in  Gegenwart  indifferenter 
organischer  Lösungsmittel  in  der  Wärme  einwirken  läßt  und  die  so  entstandenen  Acidyl- 
pm'inglucoside  gegebenenfalls  durch  nachfolgende  vorsichtige  Verseifung  in  die  freien  Gluco- 
side überführt. 


Tetraacetyltheophyllin-d-galaktosid*), 

Zusammensetzung:  C'7H,02N4CcH705[COCH3]4  . 

Darstellung:  Durch  kurzes  Kochen  von  Acetobromgalaktose  mit  bei  120°  getrocknetem 
Theophyllinsilber  in  wasserfreiem  Xylol  mid  Fällen  des  Filtrates  mit  PAe. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzpwikt 
1.35 — 137  °(korr.)  nach  Sintern  von  1.31°  an.  In  Alkohol,  Eisessig  und  Wasser  in  der  Kälte  ziemlich 
schwer  löslich,  wenig  löslich  in  Äther,  sehr-  wenig  löslich  in  PAe,  .sonst  leicht  löslich,  [ajc*  = 
13,97°  (0,2063  g  in  6,1306  g  Toluollösung).  Reduziert  heiße  Eehlingsche  Lösung  nicht.  Wird 
durch  Kochen  mit  lOproz.  HCl  ziemlich  rasch  ge.spalten. 

Theophyllin-d-galaktosid. 

Zusammensetzung:  C,H702N4  •  CgHuOg  . 

Darstellung:  Aus  der  Acetylverbindung  durch  Aufbewalu'cn  mit  methylalkoholischer 
NH;,  bei  0°  und  Eindampfen  bei  30°. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nadeln  aus  Alkohol,  kry.stallisiert  aus  Wasser 
mit  wechselnden  Mengen  Wasser.  Schmelzpmikt  bei  251°  (korr.)  miter  Zersetzung  nach  Sintern 
von  248°  an  [a]^"  =  23,45°  (0,1023  g  in  2,5634  g  wässeriger  Lösung).  Reduziert  heiße  Eeh- 
lingsche Lösung  nicht.    Wird  dm-ch  heißes  HCl  ziemlich  rasch  gespalten. 


1)  S.  J.   Thannhauser  u.   H.   Dorf  müller,   Zeitschr.  f.   physiol.   Chemie   102,   148  [1918]. 

2)  P.  A.  Levene,  Journ.  of  Biolog.   Chem.   41,   183  [1920]. 

^)  E.  Fischer,  B.  Helferieh  u.  P.  Ostmann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  53, 
873—886  [1920]. 

*)  Farbenfabrik  Fr.  Bayer,  Leverkusen,  15.  1.  29. 

^)  B.  Helferich  ii.  M.  v.  Kühlwein,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  53,  17—22 
[1920]. 
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Tetraacetyltheobromin-d-galaktosid. 

Zusammensetzung:  C,H,02N4  •  0^11,05(000113)4. 

Darstellung:  Durch  Kochen  von  Theobrominsilber  mit  Acetobromgalaktose  und  tiockenem 
ToKiol  unter  Ausschhiß  von  Luftfeuchtigkeit. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystallc  aus  Aceton  und  Alliohol.  Schmelz- 
punkt 208°  unter  Braunfärbiuig  nach  Sintern  von  20.5°  an.  Leicht  löslich  in  Acetj'lentetra- 
cliloiid,  ziemlich  leicht  löslich  in  Essigester,  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol,  Toluol,  sehr 
.schwer  löslich  in  kaltem  Wa.sser.  [«]}/  =  +  9,70°  {0,09ßl  g  in  II,  2.''i04  g  Olilorof.  Lösung). 
Reduziert  heil.ii'   Kolilingselie  Lösung. 

Theobromin-d-galaktosid. 

Zusammensetzung:  0,H,O2N4  •  C^Rfi^ . 

Darstellung:  Aus  der  Acetylverbindung  dmch  Aufbewahren  mit  mcthylalkoholischer 
NH3  bei  0°  und  Eindampfen  bei  20°. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nadeln  mit  2  H2O  aus  Wasser  -f  Aceton. 
Bräunt  sich  im  wasserhaltigen  und  wasserfreien  Zustand  bei  150°  und  verkohlt  beihöherer 
Temperatur  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  unter  Abscheidmig  von 
Theobromin,  mäßig  lösUch  in  heißem  Alkohol,  sonst  wenig  löslich.  Eine  Lösimg  von  0,0244  g 
in  I,.'5  ccm  Wasser  drehte  sofort  nach  der  Auflösimg  im  0,5-dm-Rohr  0,13°  nach  links.  Reduziert 
heiße  Pehlingsche  Lösmig. 

Triacetyltheophyllin-1-arabiiiosidi). 

Zusammensetzung:  C,H,02N4  •  C5HeO4(0OCH3)3 . 

Darstellung:  Beim  Kochen  von  Triacetylbromarabinose  mit  trockenem  Theophyllin- 
.silber  in  Xylol. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Plättchen  aus  OH3OH .  Schmelzpunkt  nach 
Sintern  liei  214 — 21()''.  Sein-  wenig  lösUch  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlieh  wenig  löslich  in 
Alkohol,  Essigester,  Benzol,  leichter  in  Aceton,  leicht  löslich  in  C^hloroform.  [l^]r^  in  Acetylen- 
tctrachlorid  =  -|-  43,.34°  (0,2013  g  in  3,4544  Lösung). 

Theophyllin-1-arabinosid. 

Zusammensetzung:  OaH.jOjNj  •  C2H3O4  . 

Darstellung:  Aus  der  Acetylverbindung  durch  Aufbcwahi'cn  mit  methylalkoholischer 
NH3  bei  0°  und  Einengen  bei  :jO— 35°. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Kadcln.  Eärbt  sieh  von  245°  an  dunkel, 
sehmilzt  bei  270 — 277°  zu  einer  l)raunen  Flüs.sigkeit.  Mäßig  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
wenig  lö.slich  in  OH3OH:,  Alkohol,  Aceton,  son.st  .sehr  wenig  löslich.  [«],,"  =  |  33,06°  (0,0483  g 
in  2,0704  wässeriger  Lösung).  Wird  durch  verdünnte  HCl  ziemlich  rasch  gespalten.  Ileduziert 
lieil.ie   Kehlingsc^he  Lö.sung  nicht. 

Triaceiyl-/J-Ui(>«)|)liyllin-d-glncosid-()-broiuhydrin-). 

Zusanimenselzung: 

CjHjOuNi  •  OH  •  OH(02H30-)  •  0H(0.,H3O.,)  •  OH  •  0H(0.,H3O.,)0H„Br. 

1 o. ^1 

Darstellung:   Durch  Kochen  von  Thcophyllinsilber  mit  Acetodibromglucose  in  Xylol. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Büschelförmig  angeordnete  Nädelehen  aus 

Alkohol;  Ausbeute  78%  der  Theorie.  Schmelzpunkt  193 — 194°  (korr.),  leicht  löslicli  in  Eisessig, 

')  B.  Helferieh  \i.  W.  V.  Külilwein,  IVric-lilo  rl,  Deiilsi-li.  clicm.  Cesellscliaft.  .VJ,  17— ■-''-' 
llil^O], 

■-)  K.  FiscIuT.  ü.  lirjfrrii'h  u.  1".  Oslniaiui.  Ü.Ticlilc  ,1.  Dcnlscli.  .■hciii.  ( l.'sell.MlKifl  .Vt. 
S7:(— S8()  [ltr.'0|. 


]  1  2  Nucleoproteide  und  Nucleinsäuren. 

Chloroform,  heißem  Alkohol,  wenig  löslich  in  C'HjOH,  Äther,  Wasser,  selii'  wenig  löslich  in 
PAe  und  Lauge.  [«Jd*  =  —  9,92°  (0,229g  in  3,2055  g  Acetylentetrachloridlösung).  Reduziert 
lieiße  Fehlingsche  Lösung  nicht  und  wird  diu-ch  heiße  verdümite  Säuren  hydrolysiert. 

ii-Theophyllm-d-gliicosi(l-6-bromliydrin. 

Zusanimensctzimg:  C'jjHjjOjNjBr . 

Darstellung:   Aus  dem  Triacetat  dvu-ch  methyhxlkoholische  NH3. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Prismen  mit  2,5  H.,0  aus  wasserhaltigen! 
Aceton,  Sclnnelzpunkt  217^  (Zcrs. ),  leicht  lösHch  in  heißem  Wasser,  schwerer  in  CH3OH,  Alkohol 
und  Aceton,  sehr  wenig  lösUcli  in  Äther,  PAe,  Chloroform  und  Benzol,  [ajn'  =  —  18,99° 
(0,0573  g  in  3,4819  g  wässeriger  Lösiuig);  [t\]ir  =  —  13,87°  (0,0352  g  in  2,7251  g  nur  salzsaurer 
Lösung).  Heiße  Fehli  ngsche  Lösung  ■^vird  nicht  reduziert.  Wird  durch  heiße  Säuren  gespalten. 
Schmeckt  sehr  bitter. 

Triacetyl-ii-theophyllin-d-isorliamnosid. 

Zusammensetzung:  (C2H30);)C,H,02jS;4  •  CjHgOj . 

Darstellung:  Aus  Triacetyltheophyllin-d-glucosid-6-bromhydrin  durch  Zn  und  50proz. 
Essigsäme  auf  dem  Wasserbade.    Ausbeute  78%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystalle  aus  Alkohol,  Schmelzpmikt  230° 
(korr.)  nach  kurzem  Sintern;  leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  Eisessig  und  heißem  Alkohol, 
leicht  in  Essigester  luid  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  imd  PAe.  Zeigt  weder  in  Acetylen- 
tetrachlorid  noch  in  Essig  wahrnehmbare  Drehung. 

li-Theophyllin-d-isorhamnosid. 

Zusammensetzung:  CigHigOgN^ . 

Darstellung:  Aus  dem  Acetylderivat  imd  alkohohsoher  NH3;  Ausbeute  83%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  KrystaUe  aus  Essigester,  Schmelzpunkt  245° 
(korr.),  leicht  löslich  in  Wasserund  Alkohol,  löslich  in  Aceton  und  Essigester,  sehr  wenig  löslieh 
in  Benzol,  Chloroform  raid  Äther,  [a]!,"  =  —  22,27°  (0,1027  g  in  2,0445  g  wässeriger  Lösung). 
Reduziert  Fehlingsche   Lösung   nicht  und   wird   durch  die   verdünnten   Säuren  gespalten. 


Puriusubstanzen  (Bd.  IX,  s.  262). 

Von 

S.  J.  Thannhauser-München. 


Vorkommen:  In  englischen  Bieren^)  sind  25,8 — 52,4%  des  Ges.-N  als  Purinverbindungeu 
vorhanden. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Es  konnte  festgestellt  werden,  daß  gewisse 
Stoffe  der  Puiingruppe"),  Hypoxanthin,  Guanin,  Guanosin,  Xanthin,  8-Methylxanthin,  Theo- 
bromin  und  seine  Salze  Coffein,  8-MethyIcoffein,  Oxycoffein  eine  ausgesprochene  Photophos- 
phoresoenz  zeigen. 

Auch  in  den  Leuohtkörpern  von  Photoblepharon^)  palpebratum  (Knochenfisch)  und  in 
der  Leuchtsubstanz  von  Sooliophanes  brassipes  (Tausendfüßler)  konnte  ein  Auftreten  von 
Guanin  nachgewiesen  werden,  woraus  der  Verfasser  schließt,  daß  die  Biolumniscenz  an  den 
Abbau  der  Purine  gebunden  sei. 

Physiologische  Eigenschaften:  Bei  der  Untersuchimg ä)  zentraler  und  peripherer  Gefäß- 
wirkungen am  Frosche  ergab  sich  bei  der  Prüfung  der  Purinkörper  auf  die  Weite  der  Haut- 
muskelgefäße,  daß  Coffein,  Theobromin  und  Harnsäure  die  Vasomotorenzentren  des  Frosches 
im  Sinne  des  Gefäßverengerung  erregen.  Bei  Guanin  erwies  sich  der  gefäßverengende  Effekt 
als  stärker. 

Pharmakologische  Eigenschaften:  Die  Diuretica  der  Purim-eihe '')  (Coffein,  Coff.  natr. 
benz.,  Theophyllin,  Theoph.  natr.  acet.)  besitzen  eine  Wirkung  auf  den  Gewebsaustausch,  die 
sich  in  einer  absoluten  Vernünderung  des  Wassergehaltes  und  einer  noch  darüber  hinausgehen- 
den pi'ozentualen  Verminderung  der  Kochsalzkonzentration  des  Blutes  ausdrückt.  Hierdurcli 
erklärt  .sieh  die  Tatsache,  daß  in  der  Pm'inkörperdiurese  dem  ausgesprochenen  poiyiuisi'hcn 
Anfang.sstadium  ein  ausgesprochen  oligurisches  Spätstadium  folgt,  bzw.  daß  vermehrte  Puiin- 
körp?rinjektionen  die  Diurese  hemmen,  sogar  zum  Stillstand  bringen.  Während  des  polyurLschen 
Stadiums,  d.  h.  während  der  eigentlichen  Theophyllindiurese  konniit  es  nie  regelmäßig  und  nie 
(leutlicli  zu  einer  Vermindermig  des  NaCl-Gehaltes  des  Blutes,  der  im  allgemeinen  auch  eine 
Verminderung  der  NaCl-Konzentration  des  Urins  entspricht.  Während  des  oligurisehen  8ta- 
iliums,  d.  h.  im  Anschluß  an  die  Theophyllindiurese,  gehen  die  NaCl-Konzentration  des  Urins 
und  die  NaCl-Konzentration  des  Blute.s  langsam  auf  ihr  Normalmaß  zurück.  —  der  NaCl-Gehalt 
des  Urins  sogar  noch  vielfach  tlaiüber  hinaus. 

Der  Wassergehalt  des  Blutes  zeigt  während  des  diuretischeii  Stadimns  der  Wasser- 
au.ssL-liwemmung  durchweg  eine  hochgradige  Verminderung,  um  sieh  im  oligurisehen  Stadium 
langsam  auf  sein  normales  Niveau  zu  heben.  An  den  nierenlosen  Tieren  trat  nacli  Darrreicluuig 
von  Theophyllin  eine  absolute  Verminderung  des  Wassergehaltes  und  eine  noch  darüber  hinaus- 
gehende Verminderung  des  NaCl-Gehaltes  des  Blutes  ein. 

Nach  diesen  Feststellungen'')  muß  den  Purinkörpern  eine  direkte  Wirkung  auf  den  Gewebs- 
austausch zugeschrieben  werden.  Man  braucht  die  Eindickung  des  Blutes  und  die  Verminde- 
rung des  NaCl-Gehaltes  nicht  als  eine  bloße  Folge  der  Diiirese  anziischen.  da  sie  auch  bei  der 


')  John  Smith  Skarpe,  Biochcm.  Journ.  II,   101 — 111. 

-)  Rob.  Heller.  Internat.  Zeitschr.  f.   Biol.  3,   100—121. 

■')  A.  K.  D.  Schmidt,  Archiv  f.  experim.   Patliol.  u.   Phanuakol.  85,   137—151. 

■')  Paul  Spiro,  Archiv  f.  experim.   Pathol.   ii.   Pharmakol.  84.    1-2.1— 1.".4  [lOlil] 
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IJ  4  l'uriiisubstanzen. 

Ausschaltung  der  Nieren  (Kephiektomie)  stattfindet.  Mit  dieser  direkten  Blutwirkung  der 
Pui'inkörper  kombiniert  sich  die  diiu'etische  Nierenwirkung.  Hierdui'ch  unterscheidet  sieh  die 
Purindiurese  von  der  Wasserdiui'ese.  Bei  dieser  findet  ein  Zuströmen  aus  dem  Gewebe  nach  dem 
Blute  statt,  bei  jener  ein  Ausströmen  aus  dem  Blute.  Wahrscheinüch  ist  die  Wirkung  der  Purin- 
körper  auf  den  Wasser-  und  XaCl-Gehalt  des  Blutes  zentraler  Xatur. 

Rosenthaler-')  stellte  QuecksUberoxydidverbindungen  basischer  Pmmderivate  (Theo- 
bromin,  Theophj'Uin,  Coffein)  her.  Die  Prüfmig  der  neuen  Verbindungen  im  Tierexperiment 
bei  venöser  und  subcutaner  Injektion  ergab,  daß  es  sich  um  wenig  giftige  und  deshalb  medi- 
zinisch verwendbare  Stoffe  handelt.  Sie  eignen  sich  zur  Bekämpfimg  der  Spiroehätenerkran- 
kungen  und  Spirillosen.  Da  Purinderivate  gegen  die  schädlichen  Wukungen  der  QuecksUber- 
therapie  sich  als  nützlich  erwiesen  haben,  so  ist  den  neuen  Kombinationen  eine  besondere 
Wirlamg  zuzusprechen. 

Nachweis  und  Bestimmung  der  Purinicörper:  Bauer-)  fand  nach  der  histochemisehen 
Methode  Purin  bzw.  Silberkörnchen  in  der  Haut,  Xebennierenrinde,  LeberzeUen,  Zellen  der 
sjTiipathischeii  Ganglien,  häufig  in  den  Epithelzellen  der  gewundenen  Nierenkanälehen. 
Daß  dies  wirklich  Puriniörper  und  nicht  andere  Ag-bindeude  Substanzen  sind,  kann  aber 
nicht  bewiesen  werden. 

Nach  Graves  imd  Kober^)  kömien  Xanthin,  Hypoxanthin,  Adenin,  Guanin  vmd  Harn- 
säure in  Harn  schnell  und  genau  mittels  des  Nephelometers  bestimmt  werden.  Zur  Bestimmimg 
des  gesamten  koaguherbaren  Proteins  aus  Blut  erwiesen  sich  5  Vol.  3proz.  SulfosaUcylsäure- 
lösung  als  sehr  geeignet.  Durch  1 — 2  Minuten  langes  Zentrifugieren  nach  der  Ausfällung  mit 
SulfosaUcylsäure  kann  die  Hauptmenge  entfernt  werden,  durch  Schütteln  der  klaren  Flüssigkeit 
mit  wenig  Talkum  zur  Zusammenballimg  des  suspendierten  Proteins  kann  eine  klare  Lösimg 
in  5 — 10  Minuten  erhalten  werden. 

Feulgen*)  gelang  die  ReindarsteUiing  der  Purinbasen  {Adenin  +  Guanin)  nach  huniin- 
freier  Spaltung.  Nach  der  übKchen  hydrolj'tischen  Methode  bestehen  große  Schwierigkeiten, 
bedingt  durch  die  Umwandlung  des  im  Nucleinsäure-Mol.  enthaltenen  zersetzlichen  Kohlen- 
hydrates in  Hmninsubstanzen  und  durch  die  KompUkationen,  welche  sieh  bei  der  Trennung 
des  Adenins  und  Guanins  durch  NHg  einstellen  können.  Eine  Umgehimg  dieser  Schwierigkeiten 
ist  nur  möghch,  wemi  man  die  Hydrolyse  bei  schwach  alkalischer  oder  schwach  saiu'er  Reaktion 
in  Gegenwart  von  schwefhgsam'en  Salzen  vornimmt.  Dieses  Verfahren  gestattet  eine  voll- 
ständige Aufspaltung  der  Nucleinsäure  ohne  die  geringste  Huminbildimg  und  eine  automatische 
vollkommene  Trennimg  des  Guanins  luid  Adenins,  welche  dabei  in  einer  Ausbeute  von  95,  bzw. 
80 — 86%  isohert  werden  können.  Auch  Thjanin  läßt  sich  aus  der  Hydrolysenflüssigkeit  ge- 
winnen, jedoch  kein  Cytosin.  liegt  eine  unbekannte  Nucleinsäure  vor,  so  muß  man  erst  die 
Dauer  der  Hj'dr-olyse  bei  einer  bestimmten  Temperatur  erproben,  mir  einerseits  die  Hydrolyse 
vollständig  zu  gestalten,  anderseits  sekimdäre  Zersetzungen  der  abgespaltenen  Purinbasen 
auszusohheßen.  Zur  A'orprobe  werden  0,5  g  nucleinsaures  Na  in  einem  Röhrchen  mit  5  ccm  der 
verdünnten  Sulfitlösung  gelöst  mid  das  Rohr-  nach  dem  Zuschmelzen  5  Stmiden  auf  160° 
erhitzt.  Aus  der  mit  NHj  .stark  alkalisch  gemachten  Hydrolysenflüssigkeit  werden  die  anorga- 
nischen Phosphate  mit  Magnesiamischung  ausgefällt.  Das  Filtrat  -n-ird  fast  zm-  Trockne  ein- 
gedampft, nach  Neumann  mit  etwa  30  ccm  Säiuemisehung  verascht,  mit  150  ccm  Wasser 
verdünnt,  mit  50  ccm  50proz.  NH4NO3  versetzt  imd  sodami  20  ccm  lOproz.  Ammonium- 
molybdatlösung  zugefügt.  Das  Ausbleiben  eines  Niederschlages  beweist  die  Abwesenheit  von 
organisch  gebundener  Phosphorsäme  und  damit  eine  genügende  Hydrolyse.  Ziu'  quantita- 
tiven Bestimmung  genügen  Mengen  von  1 — 5  g  nucleinsam'cm  Na ,  5  g  nucleinsaures  Na  werden 
in  35  ccm  Was.ser  gelöst,  15  ccm  käuflicher  NaHSOg-Lösung  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  in 
einem  Kölbchen  aus  Jenenser*)  Glas  eingeschmolzen.  Man  erhitzt  im  Autoklav  5  Stunden  auf 
160°.  Nach  dem  Abkühlen  scheidet  sich  das  Guanin  imierhalb  einiger  Stimden  fast  vollständig 
ab  und  kann  auf  ein  vorgewogenes,  mit  verdünnter  NaHSOj-Lösimg  gewaschenes  Filter  ab- 
gesaugt und  ausgewaschen  werden.  Die  Menge  des  Filtrats  soll  etwa  150  ccm  betragen.  Das 
amorphe  Guanin  (0,51  g)  läßt  sich  aus  der  zwanzigfaehen  Menge  heißer  10  proz.  H2SO4  in  charak- 
teristisches ki-ystaUisiertes  Guaninsulfat  überfülu-en.  Zm-  Isoherimg  des  Adenins  -n-ird  das 
Filtrat  vom  Guanin  in  20  ccm  50  Vol. -Proz.  konzentrierter  H.,S04  versetzt  und  ohne  Rücksicht 


1)  L.  Rosenthaler  u.  Arth.  Abelmann,  Kl.  12p,  Nr.  282  376  [31.  Dez.  1913]. 
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2)  S.  S.  Graves  u.  P.  A.  Kober,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  37,  2430—2447  [1016]. 
")  E.   Feiilgen.  Zeitschr.  f.   physiol.   Chemie   102.  244—251   [1018]. 


Purinsubstanzen.  1  ]  g 

auf  tk-u  sifli  iiiiliOiig  absuhcidciukMi  Nicduiscklag  mit  10  g  Pkospliorwolframsäurc  in  50  cciii 
Wasser  gelöst,  vollständig  ausgefällt.  Nach  Y2  Stunde  wird  der  Kiederschlag  auf  einem  mit 
Talkum  gedichteten  Filter  abgesaugt  und  mit  100  ccm  lOproz.  HjSOj,  die  1  g  Phosphorwolfram- 
säure enthält,  ausgewaschen.  Die  Phosphorwolframsäureverbindungen  werden  mit  heißer 
Ba(OH),-Lösung  zersetzt.  Bei  Zugabe  von  Phenolphthalein  zeigt  bleibende  Rotfärbung  voll- 
ständige Umsetzung  an.  Das  Piltrat  macht  man  mit  H-iSO,  Ba-frei,  konzentriert  auf  100  ccm, 
neutralisiert  mit  NaOH  bis  eben  zur  Rotfärbung  und  säuert  dami  mit  H,,S04  wieder  schwach  an. 
Die  heiße  Lösung  wird  auf  1,5  g  feinpulverisiertes  Ag2S04  gegossen.  Der  hierbei  sich  abschei- 
dende dichte  Niederschlag  von  AgjSOj-Adenin  wird  nach  Y2  Stmide  abgesaugt  und  mit  Ag2S04- 
Lösmig  gewaschen,  mit  100  ccm  Alkohol  und  HCl  zei'setzt  und  vom  AgCl  abfiltriert.  Die  salz- 
saiu-e  Lösung  des  Adenins  wird  in  NaOH  neutralisiert,  auf  100  ccm  eingedampft  mid  auf  2  g 
Pikrinsäure  gegossen.  Diese  gibt  eine  Lösung,  worauf  sich  bald  laystalKsiertes  Adeninpikrat 
(1,014  g)  abscheidet. 

Nachweis  und  Bestimmung  von  gebundenen  und  freien  Purinen  im  mensch- 
lichen Blut  und  Biterserum  naohThann hauser  und  Czoniczer')  beruht  auf  der  Anwendung 
des  Krüger-Schmidtschen  Verfahrens  in  dem  mit  Uranylacetat  enteiweißten  Sermn.  Die 
gebundenen  Nucleotide  ergeben  sich  als  Differenz  des  gesamten  Purin-N  und  des  freien  Purin- N. 
Ziu"  Bestimmung  der  gesamten  Purine  wird  das  Serum  bei  schwach  essigsaurer  Reaktion  xmter 
Zusatz  von  Sulfosalicylsäure  enteiweißt  mid  dami  nach  Krüger-Schmidt  behandelt.  — 
Bestimmung  der  freien  Purine:  40  ccm  Serum  werden  mit  gleichen  Teilen  destiUiertem 
Wasser  und  1,55  proz.  Uranylacetatlösimg  versetzt.  Vom  Maren,  eiweißfreien  Fütrat  werden 
60  cem  in  einem  Becherglas  von  200  ccm  auf  etwa  15  ccm  konzentriert.  Man  versetzt  mit  etwa 
0,5  g  Na- Acetat  und  1  ccm  40  proz.  NaHSOg-Lösung,  kocht  auf  und  fügt  zur  siedenden  Lösung 
1  ccm  10  proz.  CuS04-Lösung.  Nach  3 — 4  Minuten  Kochen  läßt  man  die  Flüssigkeit  erkalten 
und  spült  sie  mit  dem  Niederschlag  in  ein  SO-cem-Zentrifugierglas.  Der  abzentrifugierte  Nieder- 
schlag wird  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen  und  im  Mikrokjeldahlapparat  mit  1  ccm  kon- 
zentrierter H2SO4,  etwas  CUSO4  und  K2SO4  verascht.  Das  gebildete  NH3  wird  in  ViooH^HC!! 
destilliert.  Durch  das  Uranylacetat  werden  sämtliche  gebundenen  Pminbascn  ausgefällt. 
Mit  CUSO4  und  NaHSOg  fällen  freie  Pm'inbasen  bzw.  Harnsäm'c  vollständig,  jedoch  nicht 
Ki'eatinin,  GlykoU,  Alanin  mid  Albumosen.  Das  Verfahren  ist  also  einwandfrei  imd  liefert 
bei  Bestimmung  in  Blutserum  Werte,  die  übereinstimmen  mit  der  nach  dem  colometrischen 
Verfahren  ermittelten  Harnsäure. 

Bestimmung  der  gebundenen  Nucleotide^)  im  Blutserum.  30  ccm  Serum 
werden  mit  55  ccm  Wasser  verdünnt,  kurz  aufgekocht  und  während  des  Kochens  mit  5  ccm 
20  proz.  SulfosaUcylsäure  versetzt.  Die  koagulierte,  in  Eis  gekülilte  Lösung  \vird  filtriert. 
50  ccm  des  Filtrates  werden  in  einem  20-ccm-Becherglas  auf  15  ccm  eingeengt.  Die  Fällung 
mit  CUSO4  +  NaHSOj,  sowie  die  N-Bestimmung  mit  Niedersclilag  erfolgt  wie  oben.  DerNu- 
cleotid-N  im  gesunden  Serum  beträgt  pro  100  ccm  Serum  etwa  3  rag,  der  freie  Pm-in-N  1 — 1,5  mg. 
In  autolysiertem  Eiterserum  stieg  der  Nucleotid-N  auf  13  mg,  der  freie  Purin-N  auf  14  mg, 
von  letzterem  war  jedoch  nur  1,1  mg  Harnsäure-N. 

Enzyme  des  Purinstoffwechsels.  Versclüedene  Organe  des  amerikanischen  Opos- 
sums^) wurden  in  üblicher  Weise  in  vitro  imd  bei  Gegenwart  von  Purinenzym  imtersucht. 
Es  wurden  nachgewiesen:  Urikase  in  der  Leber,  Xanthinoxydase  in  der  Leber  und  anscheinend 
auch  in  der  Niere.    Guanase  in  allen  Organen. 

Land  mann'')  untersuchte  das  Veihalten  der  Harnsäure  in  Organextrakten  mit  Hilfe 
der  Folinscluri  Methode,  indem  ei-  l'^xtiakte  von  Katzen-,  Hunde-,  Kaninchen-  und  \'ogol- 
lebern  und  von  Kindcniiilz  ohne  Zusatz  oder  unter  Zusatz  von  Harnsäure,  Guanin,  Adenin, 
Xanthin  und  Hypoxanthin  längere  Zeit  stehen  ließ,  wobei  in  einigen  Fällen  Luft  dmch  die 
Extrakte  hindmehgeleitct  wurde;  von  Zeit  zu  Zeit,  in  der  Regel  täglich,  wmde  der  Harnsäui'e- 
gehalt  der  Extrakte  auf  colorimetrischem  Wege  bestimmt.  Bei  den  Versuchen  von  Katzen-, 
Himde-  und  Kaninchenlcbern  ließ  sich  in  der  Regel  deutUch  eine  Harnsämczerstörxuig,  bei  den 
Vogellebern  und  mit  Rindermilz  eine  Harnsäiu-ebildung  nachweisen. 

A.  Kossowiez'')  konnte  feststellen,  daß  Guanin  und  die  Harnsäiuc  als  Xälnbdclrn  fiif 
Schimmelpilze  sieh  als  brauchbar  erwiesen. 

1)  S.   Thannhaiiscr  u.   E.  Czoniczer,    Zeitschr.  f.   phvsiol.  C'hoinie   MO.   :!07— :V-'n  \\'.)-2]]. 
-)  (!ald\vell   u.   Wecls,  Joiu'u.   of   Biolog.   Chcm.    1».   -iTO— -28:!   [I'.1I4]. 
''i  Land  mann.  Zeitschr.  f.   pliysiol,   Cliomie  93,  41i;— 444  |10I4J. 
■')   A.    Kossowiez,    l'.iocheni.    Zeilsclir.   «T,    :!9I~S'.)i)   [l!114]   Wien. 
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Jappeli')  zeigte,  daß  die  dui'ch  Leberpreßsaft  hervorgerufene  Oxydation  der  Harnsäure 
in  Gegenwart  von  NaBr  in  isotonischer  Lösimg  gehemmt  ist.  Diese  hemmende  Wirkung  auf 
die  L'rikase  der  Leber  ist  ein  spezieller  Fall  von  autifermentativeu  Eigenschaften  des  Bromions. 
Schittenhelm  und  Wieners-)  Angabe,  daß  in  menschlichen  Geweben  Hamsäm:e  überhaupt 
nicht  oder  niu'  in  ganz  geringer  Menge  auftrete,  steht  in  Gegensatz  zu  dem  Befund  von  Fiue^), 
der  im  menschhchen  Blut,  Muskulatur,  Leber,  Milz,  Haut,  Tonsillen.  Plema-,  Ascites-,  Peri- 
kardial- und  Spinalflüssigkeit  beträchtliche  Mengen  Harnsäure  nachweisen  komite').  Ebenso 
sprechen  die  Befunde  von  H.  G.  Wells*)  dagegen,  der  bei  einer  nach  9tägiger  Anmie  an  Sub- 
limatvergiftung gestorbenen  Frau  im  Blut,  Leber,  Darm  und  Gemenge  verschiedener  Organe 
nach  Methode  Krüger-Salomon  nicht  imbeträchtliche  Mengen  reiner  Harnsäure  zu  isolieren 
vermochte. 

Purinstoffwechselversuche  am  Tiere  und  am  Menschen.  Goldschmidt^) 
verabreichte  Kaninchen  subcutan  2,8-Dioxy-6, 9-dimethylpmln,  Harnsäure  imd  Xanthin; 
der  Harn  der  Tiere  wmde  auf  seinen  Gehalt  an  Gesamt -X,  Allantoiu  imd  Pminbasen  imter- 
sucht.  Die  Versuche  mit  Xanthin  ergaben  keine  eindeutigen  Resultate.  Harnsäure  wurde 
zum  Teil  als  Aüantoin,  zum  Teil  unverändert  im  Harn  ausgeschieden.  2,  6-Dioxypurin  wurde 
fast  völhg  als  solches  wiederausgeschieden.  Die  methvHerten  Pmine  veranlaßten  gleichfalls 
keine  Steigerung  der  Allantoinausscheidimg.  Keines  der  genannten  sjTithetischen  Purine 
\rä'kte  beim  Kaninchen  diuretisch. 

H.  Ackroyds*)  Pminstoffwechselversuehe  bei  Ratten  ergaben,  daß  der  relativ  hohe 
Betrag  an  ausgeschiedener  Harnsäure  bei  den  Ratten  ein  Zeichen  eines  sehr  starken  Purinstoff- 
wechsels  ist,  dessen  Hauptendprodukt  Allantoin  ist,  wobei  letzteres  15  mal  mehr  ausmacht, 
als  die  gesamten  Purinbasen  der  Harnsäure  zusammen.  Selbst  wenn  man  Ratten  per  os  Hypo- 
xanthin  gibt,  so  werden  60°o  ^on  dessen  X-Gehalt  als  Allantoin  ausgeschieden  und  mrr  3% 
als  Purin-  und  Harnsäme-X.  Der  Purinstoffwechsel  der  Ratten  gleicht  daher  dem  der  niedrigen 
Säugetiere  und  nicht  dem  des  Menschen. 

Von  Hammett")  -n-urde  der  Gesamt-X,  Harnstoff- XH3-,  Harnsäxu-e-  und  Kreatinin- 
gehalt  des  Harns  von  Katzen  bei  pminfreier  und  purinreicher  Ernährung  bestimmt.  Bei  piirin- 
freier  Kost  ^aude  nm'  sehr  wenig  Harnsäure  ausgeschieden  (der  Harnsäure-X  betrug  etwa 
0,01%  des  Gesamt-X);  bei  purinreicher  Kost  war  wesenthch  mehr  Harnsäm-e  im  Harn  zugegen 
(etwa  0,1%  des  Gesamt-X  war  als  Harnsäure-X  vorhanden).  Von  der  Harnsäure  abgesehen, 
scheint  die  X-Aussoheidung  bei  der  Katze  denselben  Gesetzen  zu  unterliegen  wie  beim  Men- 
schen. 

La  Fayette')  ist  der  Ansicht,  daß  beim  ^Menschen  ein  Teü  der  endogenen  Harnsäure 
durch  die  Tätigkeit  der  Verdauungsdrüsen  gebüdet  wird.  Es  folgt  dies  insbesondere  aus  der 
Tatsache,  daß  nach  Eiweißaufnahme  und  nach  Verabfolgimg  von  Pilocarpin,  welches  auf  die 
verdauenden  Drüsen  als  Reizmittel  wirkt,  eine  gesteigerte  Harnsäuieausscheidung  beobachtet 
wird. 

Die  Angabe  von  Graham  und  Poulton,  daß  nüt  fettreicher  Kost  niedrige,  mit  kohlen- 
hydratreicher Kost  höhere  Purinausscheidung  einhergeht,  wird  beim  Mensclien  (Selbstversuch) 
bestätigt")  für  die  Ausscheidung  von  Harnsäm-e,  beim  Hunde  für  die,  von  Allantoin.  Dabei 
wurde  auch  die  eiweißsparende  Wirkung  von  Kohlenhydrat  im  Vergleich  zu  Fett  bestätigt. 
Es  ergaben  sich  gewisse  Anzeichen  für  synthetische  Purine  von  Harnsäm'e  bzw.  Allantoin  bei 
kohlenhydratreicher  Kost.  Ln  menschhchen  Harn  war  die  Harnsäure  nach  Einführimg  von 
Glycerin,  das  auch  als  Eiweißsparer  den  Kohlenhydi'aten  analog  zu  ■nirken  scheint,  veiinehrt, 
im  Hundeharn  das  Allantoin  nach  Xa-Acetat.  Xa-Dicaibonat  vennehrt  die  endogene  Harn- 
säureausscheidung. 

Lewis  undDaisy^")  ernährten  normale  Menschen  mit  eiweißreicher,  aber  puiinaimer 
Kost,  die  teüs  hohen,  teils  niedrigen  Gehalt  an  Arginin  und  Histidin  hatte.    Es  ergaben  sich 


')  Ant.  Jappeli,  Arch.  di  Farmacol.  sperim.  19,  529 — 534  [191-5]. 
^)  Schittenhelm  u.  Wiener,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  esperim.  Med.  3,  397  [1914]. 
')  II.  S.  Fine.  Journ.  of  Biolog.   Chem.  23.  471—473  [1915]. 
■•)  H.  G.  Wells,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  26.  319—326  [1917]. 
')  Sam.   Goldschmidt,  Journ.   of  Biolog.   Chem.   19,  S3— 104  [1914]. 
")  H.   Ackroyd,   Biochem.   Journ.   8,  434 — 137   [1914]. 
")  F.  S.   Hanimett,  Journ.   of  Biolog.  Chem.  22.  551— 55S  [1915]. 

«)  La  Fayette.  B.  Mendel  u.  B.  L."  Stehle.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  .22,  215—231  [1915]. 
^)  Xobuyoshi  Umeda.  Biochem.  Journ.  9.  421 — 138  [1916]. 
")  H.  B.  Lewis  u.  E.  Daisy,  .Jomn.  of  Biolog.  Chem.  36,  1—7  [1919]. 
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bei  diesen  beiden  Emähiiuigstypen  keine  Unterschiede  in  der  Menge  der  ausgeschiedenen 
Hainsäure. 

Dieselben  Verfasser')  fanden,  daß  beim  vorher  himgernden  Menschen  die  Zufuhr  von 
purinfreier  Eiweißnahrung  vermehrte  Ausscheidung  von  Harnsäme  verursachte.  Da  mehrere 
Gaben  von  GlykokoU,  nacheinander  am  gleichen  Versuchstage  gegeben,  jedesmal  eine  Steige- 
rung bewirkten,  wird  die  Wirkung  der  Aminosävu'en  als  Ergebnis  einer  Anregung  der  Hain- 
säiu-ebüdung  eher  als  einer  schnelleren  Ausscheidung  von  schon  vorhandener  Harnsäme  auf- 
zufassen sein.  Saroosin,  das  einen  anderen  Weg  des  Abbauens  nimmt  als  die  anderen  Amino- 
säuren, war  ohne  Einfluß  auf  die  Harnsäureausscheidung,  ebenso  Ammoniumchlorid  imd  Harn- 
stoff. 

Die  sekretorische  Tätigkeit  des  Verdauungskanals  wird  durch  Aminosäm-en  nicht  an- 
geregt. Der  Ausfall  der  Versuche  dürfte  daher  gegen  die  Annahme  von  Marcs-)  sprechen, 
daß  die  seki-etorische  Tätigkeit  der  Verdauungsdrüsen  hauptsächlich  für  die  vermehrte  Harn- 
säm'eausscheidung  nach  Eiweißzufuhr  verantwortlich  sei.  Die  Wirkung  ist  wohl  eher  einer 
allgemeinen  Anregung  des  Gesamtstoffwechsels  durch  bei  der  Verdauung  der  Eiweißkörper 
entstehende  Aminosäiuen  zuzuschreiben. 

Abelin  mid  Blumenberg'*)  fanden  die  endogene  Ausscheidvmg  von  Harnsäme  sowohl 
als  von  Piu-inbasen  beim  Gichtiger  im  Stägigen  Hungerversuch  keineswegs  verändert;  sie  blieb 
ebenso  hoch  vne  bei  pm-inarmer  Ernährmig.  Die  Gesamt-N-Ausscheidmig  war  bedeutend  niedri- 
ger als  .sonst  von  Hungernden  berichtet,  obwohl  das  Körpergewicht  der  Versuchsperson  das 
der  anderen  übertraf;  in  iln-em  Verlauf  gHch  sie  dem  der  früheren  Beobachtxmgen. 

Von  Baß')  wurde  festgestellt,  daß  bei  Gichtigem  die  Harnsäurekonzentration  der  Gelenk- 
flüssigkeit die  des  Blutes  um  das  Vielfache  übertrifft,  während  das  Verhältnis  bei  Niohtgich- 
tigern  praktisch  das  gleiche  ist.  Er  definiert  das  Wesen  der  Gicht  als  eine  pathologische  Dys- 
funktion der  Gelenke  und  Knorpel,  und  zwar  derart,  daß  aus  dem  Blute  Harnsäure  aufgenommen 
und  als  übersättigte  Uratlösung  an  bestimmten  Punkten  und  Oberflächen  ausgeschieden  wird. 
Bei  Gichtigem  besteht  überhaupt  ein  gesteigertes  Aufnahmevermögen  für  Harnsäme. 

Gehalt  des  Blutes  und  der  Spinalflüssigkeit  an  Purinen,  Harnsäure  und 
Allantoin.  Es  wurde  der  Harnsäm-egehalt»)  des  Blutes  gesunder  und  kranker  Menschen 
bei  purinarmer  und  puriiireicher  Ernährung  bestimmt.  Während  bei  gesmiden  Personen  die 
Aufnahme  von  purimeicher  Nahrung  ohne  Einfluß  auf  den  Harnsämegehalt  des  Blutes  blieb, 
war  bei  Kranken,  insbesondere  bei  Nierenkranken,  der  Gehalt  des  Blutes  an  Harnsäme  bei 
purinreicher  Kost  häufig  beträchtlich  höher  als  bei  purinarmer  Kost. 

Von  Myers  und  Eine*)  wurde  das  Blut  von  20  an  Nephritis  leidenden  Patienten  auf 
seinen  Gehalt  an  Trockensubstanz,  Gesamt-N,  Cl,  Nichtprotein-N-Harnstoff,  Harnsäm-e, 
Kreatin  und  Kreatinin  untersucht.  Der  Gehalt  des  Blutes  an  Harnsäure  betrug  bis  zu  0,027  g 
der  an  Kreatinin  bis  zu  0,0333  g  in  100  ccni. 

Es  gelang,  aus  dem  Blute')  von  Ochsen  imd  Schweinen  Allantoin  in  tj'pischer  Krystallform 
und  mit  dem  richtigen  Schmelzpunkt  232°  zu  isolieren,  und  zwar  4,7  mg  aus  600  ccm  Ochsen- 
blut, 3,4  mg  aus  ebensoviel  Schweineblut.  Aus  dem  Blute  vom  Pferd  imd  Schaf  konnten 
ebenfalls  nach  dem  Verfasser  von  Wiechowsky  Krystalle  erhalten  ^^•erden,  die  als  Allantoin 
anzuspieehen  sind,  während  im  Menschenblut  die  Substanz  nicht  gefunden  wuide.  Diese 
Befunde  entsprechen  im  großen  ganzen  den  bei  diesen  Tierarten  im  Harn  vorkommenden  rela- 
tiven Mengen  von  Allantoin. 

Vergleichende  Analysen^)  des  Blutes  und  der  Spinalflüssigkeit  in  15  Fällen  von  Nieren- 
insuffizienz und  N-Rentcntion  verscliiedenen  Grades  zeigen,  \vie  zu  erwarten,  auch  in  dei-  Spinal- 
flüssigkeit eine  Zunahme  der  N-haltigen  Endprodukte  und  des  Zuckers.  Dabei  beträgt  die 
Konzentration  des  Harnstoffs  in  der  Spinalflüssigkeit  88",,  von  iler  des  Blutes,  die  Krealinin- 
konzentration  46%,  die  der  Harnsäure  ö"^  mid  div  des  Zuckers  57"o.  Diese  prozentigen  Unter- 
schiede entsprechen  der  Lösliehkeit  der  genannten  Substanzen  in  Was.ser  und  anscheinend 
auch  der  Reihenfolge  ihrer  Diffusionsfähigkeit. 
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In  i  von  5  Kohleuoxydvergiftungen^)  envies  sich  der  Harnsämegehalt  des  Blutes  ver- 
doppelt, in  einem  Fall  von  Urikäniie  mäßig.  Diese  ist  als  regelmäßiges  SjTnptom  der  Kohlen- 
oxydvergiftung  anzusehen. 

Beim  Stehen  von  Blutproben-)  im  Brutschranke  erfuhr  der  Gehalt  an  Harnsäure  bald 
Zimahme,  bald  Abnahme,  bald  bheb  er  imverändert.  Irgendeine  Regelmäßigkeit  dieses  Ver- 
haltens, etwa  nach  Vorhegen  und  Ai-t  von  Krankheiten,  heß  sich  nicht  feststellen.  Beim  Auf- 
bewahren im  Eisschrank  oder  nach  vorherigem  Inaktivieren  des  Blutes  bei  56"  blieben  Verände- 
rimgen  aus.  Diese  sind  danach  als  Ergebnisse  zweier  entgegengesetzt  wirkender  Prozesse  aiif- 
zufassen,  die  wahrscheinhch  fermentativer  Natur  sind.  Sie  gehen  ausschließhch  in  den  Blut- 
körperchen vor  sich. 

Blutkörperchen  imd  Blutserum  von  Ochsen  mid  vom  Huhn  3)  wurden  gesondert  auf  ihren 
Gehalt  an  Harnsäure  imtersucht.  Das  Blutseriun  vom  Ochsen  erwies  sich  als  völlig  fi'ei  von 
Harnsäiu'e;  die  gesamte  mit  Ochsenblut  auftretende  Harnsäiu-e  ist  in  den  Blutkörperchen 
enthalten.  Im  Gegensatz  dazu  war  in  den  Blutkörperchen  vom  Hulm  fast  gar  keine  Harnsäiu'e 
enthalten,  sondern  sie  fand  sich  fast  ausschUeßlich  im  Blutserum;  dasselbe  enthält  etwa  0,0057% 
—  Wird  defibriniertes  Ochsenblut  in  der  im  vorstehenden  Referat  angegebenen  Weise  auf 
Harnsäui'e  untersucht,  so  fanden  sich  in  100  cem  etwa  0,5  mg.  Wmde  aber  das  nach  der  Be- 
handlimg  mit  kolloidem  Fe  sich  ergebende  Filtrat  vor  der  weiteren  Verarbeitimg  mit  kon- 
zentrierter HCl  gekocht,  so  ergab  die  Analyse  einen  Harnsämegehalt  von  etwa  7  mg  in  100  ccm. 
Frisches  Ochsenblut  enthält  demnach  sowohl  freie  \\-ie  gebundene  Harnsäm-c,  wurde  das  Blut 
nicht  frisch,  sondern  nach  melirtägigem  Stehen  imtersucht,  so  zeigte  es  einen  höheren  Gehalt 
an  freier  und  einen  entsprechend  niedrigeren  Gehalt  an  gebimdener  Harnsäiu'e.  Offenbar 
ist  im  Ochsenblut  ein  Enzjan  enthalten,  welches  die  Harnsäiue  aus  ihrer  Bindimg  in  Freiheit 
setzt.    Im  Hühnerblut  war  gebundene  Harnsäiue  nicht  nachzuweisen. 

Die  neueren  Anschauungen^)  über  das  Verhalten  der  Harnsäure  bei  der  Gicht  haben 
dazu  geführt,  daß  man  Gichtkranken,  um  die  Alkahtät  des  Blutes  keinesfalls  zu  erhöhen, 
verdünnte  HCl  verordnet.  Da  diese  nach  Meinung  des  Verfassers  nm  durch  ilu-e  H-Ionen  wirkt, 
so  müssen  Essigsäure  oder  Essig  in  gleichem  Sinne  wirken.  Auch  gesunden  Menschen  sei 
Essig  zu  empfehlen,  da  er  die  Ausscheidung  von  harnsamem  Xa  in  den  Gelenken  hindere.  Als 
Stütze  -irird  auch  die  Wirkung  von  Mitteln  wie  Aspirin  herangezogen,  diuch  deren  Verseifung 
freie  Essigsäure  im  Blute  auftrete. 

Die  Harnsäure^)  kann  im  Blute  vermindert  sein  infolge  veimehiter  Einnahme,  ver- 
mehrter BUdung  oder  verldeinerter  Ausscheidimg.  Bei  der  Leukämie  handelt  es  sich  um  ver- 
mehi't«  Büdung.  Bei  der  akuten  und  chronischen,  nicht  parenchjinatösen,  Nierenentzündung, 
bei  arterieller  Hypertension,  bei  HgCU- Vergiftung,  bei  mahgnen  Tumoren  und  bei  akuten 
Infektionskrankheiten  wird  die  Harnsäm'C  hauptsächhch  durch  verschlechterte  Ausscheidung 
vermehrt.  Harnsäure  wird  von  allen  N-haltigen  Substanzen  am  schwersten  ausgeschieden. 
Die  Konzentrationsfähigkeit  für  sie  beträgt  nm-  das  20fache,  in  Fällen  von  Nierenentzündung 
kann  sie  nur  14fach  sein.  Bei  Gicht  kann  die  Harnsäuremenge  im  Blut  von  2 — 3  mg  auf  4 — 9  mg 
pro  100  ccm  vermehrt  sein.  Purinfi-eie  Diät  kann  die  Harnsäiuekonzentration  des  Blutes  ein 
wenig  verkleinern.  Gewisse  Pharmaka  scheinen  die  Nieren  instand  zu  setzen,  in  verstärktem 
Maße  Harnsäure  auszuscheiden. 

Es  wurde  jetzt  gefmiden^),  daß  regelmäßige  Erhöhung  der  Harnsäure  im  Blute  bei  Nephri- 
tiden,  in  13  Fällen  von  Gicht,  in  denen  fast  immer  auch  starke  Hypercholesterinämie  bestand, 
bei  nur  seltener  N-Retention  und  ähnlich  bei  Nephrohthiasis  (24  Fälle).  Da  in  den  Fällen 
mit  Erhöhung  die  Ambardsche  Konstante  erhöht  ist,  wird  die  Urikämie  als  Folge  einer 
Retention  angesehen.  Es  wird  wahrscheinlich  gehalten,  daß  beim  Gichtigen  die  Wirkung 
der  Nucleasen  irgendwie  beeinträchtigt  ist  und  daß  die  dadurch  bedingten  Verhältnisse  durch 
die  bald  einsetzende  Nierenschädigung  weiter  verschlechtert  werden.  Den  Sitz  der  Erkrankung 
sehen  sie  primär  in  der  Leber.  Der  Harnsämespiegel ')  im  Blut  morgens  nüchtern  wurde  bei 
Infektionen,  Ikterus,  Gicht  und  akutem  Rheumatismus  meist  annähernd  normal  gefunden, 
bei  Nierenentzündungen  manchmal,  bei  Arteriosklerotikern  immer  erhöht. 


1)  G.   Czoniczer,  Münch.   med.   Wochenschr.   67,   1121   [1020]. 

2)  A.  Bornstein  u.  Griesbach.  Biochem.  Zeitschr.  101,  184—190  [1920]. 
ä)  Stanley  E.  Benedict.  Joiun.  of  Biolog.  Chem.  20.  633—640  [1915]. 
■»)  H.   Haehn,  Deutsche  Essigindustrie  23,  "123  [1919]. 

5)  V.  Myers.  Journ.  Laborat.  Chem.  Med.  5,  490—501  [1921]. 

")  A.  Chauffard,  P.  Brodln  u.  A.   Grigaut.  Presse  med.  38,  905—906  [1921]. 

•)  A.  Chauffard.P.  Brodi  n  11.  B.  Grigaut.  Compt.reml.dela See. de Biol. 83. 672— 674 [1920]. 
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Hariisäureausscheidiiug  im  Urin.  Acht  mit  Schuppenflcchte  behaftete  Patienten^) 
luid  zwei  gesunde  jmige  Leute  erliielten  längere  Zeit  hindurch  fleischlose  und  eiweißarme  Kost. 
Der  Harn  wurde  auf  seinen  Gehalt  an  Gesamt-N,  Kreatinin  und  Harnsäure  imtersucht.  Die 
Harnsäureausseheidung  war  eine  sehr  niedrige  und  bei  verschiedenen  Individuen  xmter  gleichen 
Bedingiuigen  bezüglich  Nahrmig  imd  Ruhe  aimähernd  die  gleiche. 

Alkohol  -)  steigert  die  Produktion  der  Harnsäiu-e  im  ganzen  a)  der  endogenen  durch  Schädi- 
gung der  KörperzeUen  und  der  Urikolyse,  b)  der  exogenen  dmch  Schädigung  der  Urikolyse.  — 
Alkohol  kann  trotz  vermehrter  BUdimg  die  Ausscheidung  der  Harnsäure  vermindern. 

Erhöhter^)  Quotient  (2  :  3,0)  ist  nur  bei  purinarmer  Diät  auf  renale  Insuffizienz  zu  be- 
ziehen, dann  aber  ein  Frühsymptom  von  Nierenschädigmig,  die  sieh  oft  mit  den  gewöhnliehen 
Methoden  noch  nicht  als  Nephritis  erkemien  läßt.  Es  wird  angenommen,  daß  die  spätere 
anatomisch  und  klinisch  manifeste  Nephritis  nur  das  Endstadium  solcher  Stoffwechselstönmg 
und   Ernährungsfelüer  ist,   lassen  aber  andere   ätiologische  Faktoren  (Infekte,   Toxine)   zu. 

Die  Ausscheidung ■')  intravenös  injizierter  Harnsäme  beim  Niehtgiehtigen  steht  in  deut- 
licher Abhängigkeit  zum  Lösungsmittel  der  Harnsäm-e. 

Nach  intravenöser  Injektion  von  harnsaurem  Piperazin  (0,5  g)  werden  vom  Niehtgiehtigen 
in  dcir  ersten  48  Stunden  86,2°o  ausgeschieden,  mittlere  Ausscheidung  52,2%.  Nach  Injektion 
von  harnsaureniNa  in  übersättigter Lösmig  werden  in  den  ersten  45 Stmiden  maximal  nur(32,2°o 
ausgeschieden,  mittlere  Ausscheidmig  27%.  LTrsache  dieses  differenten  Verhaltens  wu'd  nicht 
völlig  geklärt.    Die  injizierte  Harnsäure  ist  auch  nach  8  Tagen  nicht  völlig  ausgeschieden. 

Wirkung  von  Pharmaka  auf  den  Purinstoffwechsel.  Das  Krankheitsbild  der 
Gicht")  wird  durch  das  sehr  wenig  löshehe  Mononatriumsalz  der  Hainsäm'e  erzeugt.  Die  medi- 
kamentöse Therapie  der  Gicht  ist  bestrebt,  die  Harnsäure  im  Körper  zur  Lösmig  zu  bringen 
und  zu  eliminieicn.  Ein  wirklicher  Erfolg  in  dieser  Hinsicht  ist  erst  durch  die  Atophan-2-Phenyl- 
chinolin-4-Carl)onsäure  erzielt  worden,  als  dessen  wirksames  Prinzip  der  Chinolinring  anzusehen 
ist.  Unter  den  Derivaten  des  ü.xyehinolins,  deren  therapeutische  Wirksamkeit  untersucht 
wurde,  wurde  der  o-O  xychinolinsalicylsäureester  als  wirksamstes  Gichtmittel  gefunden. 
Nach  Verabreichung*)  von  Na-Salieylat  oder  Aspirin  erfolgte  regelmäßig  unter  dem  Einfluß 
des  Salieyls  eine  beträchtliche  Abnahme  des  Harn.säuregehaltes  des  Blutes. 

BezügMch  des  Einflusses  auf  die  Ausscheidung  von  Allantoin'),  teilweise  auch  auf  die 
von  Harnsäui-e  wurden  geprüft  Halogensalze,  C'aCl,  ( — ),  As^Os  (  +  ),  PbCO^  (  +  ),  Malonsäure 
NaCN  (  +  ),  Chinin,  Colehiein  (nur  Harnsäure  +),  Adrenalin  (zuweilen  +),  /^-Imidazolyläthyl- 
amin.  (Als  Versuchstiere  wurden  mit  Grünfutter  genährte  Kaninehen  und  Hunde  bei  Cl-armer 
Kost  benutzt.)  Während  die  Steigerung  des  Gesamt-N  sieh  leicht  hervorrirfen  ließ,  scheint  der 
Nucleoproteinstoffwechsel,  wie  er  durch  die  Bestimmmrg  von  AUantoin  gemessen  werden  kann, 
schwer  erregbar.  Schilddrüsensubstanz  vermindert  die  Ausscheidung  von  AUantoin  in  Harn- 
säure, selbst  wenn  diese  von  außen  zugeführt  wii-d,  während  Adrenalin  wie  angegeben,  häufig 
steigert.    Diese  Verschiedenheit  bedarf  noch  weiterer  Aufklärmig. 

Griesbach  und  Samson")  unter.suchten  die  Wirkungsweise  des  Atophans  airf  den 
Purinstoffwechsel. 

Die  Versuche  mit  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Blute  nach  Folin  und  Denis,  im  Harn 
nach  Folin  und  Schaffer  ergaben  drei  Gruppen  von  Befunden:  1,  Es  zeigt  sich  anfängliche 
^'crlnellrTnlg  der  Bluthainsäure,  die  später  abfällt,  dabei  gleichzeitig  starke  Mehrausscheidung 
im  Harn;  2.  Vermehrung  der  Ausscheidung  im  Harn  ist  deutlich  nachweisbar,  der  Blutharn- 
säurespiegel erniedrigt;  3.  Versuche  unter  Einfluß  der  Kriegsernährung  1918/19.  Keine  teil- 
weise Abnahme,  einmal  Gleichbleiben  des  Harnsäurcspiegels.  Man  kann  danach  sagen,  daß 
bei  normal  Ernährten  in  der  Regel  zunächst  eine  'S'ei'mchrung  der  Harnsäure  im  Blute  airftritt, 
die  bei  nicht  purinfreier  Ernährung  sieh  mit  fallender  Tendenz  über  eine  Reihe  von  Stmiden 
erstrecken  kann,  bei  dem  kurze  Zeit  pminfrei  Ernährten  dagegen  sehr  rasch  einem  Abfall 
Platz  macht.  Außer  Atophan  kamen  Abkömmlinge  dieser  Verbindung:  Iriphan,  .Artamin, 
Hexophan  in   gleichem   lOrgcljnis  zur  Verwendung. 

')  G.  Raizis,  H.  Dubin  n.  A.  Ruiger,  Jo\nn.  of  Biolog.  C'beni.  19.  473— 4.s.->  |liil4|. 

-)  K.   Krieger,  Archiv  f.  d.  «es.   Physiol.    16.'»,  470—498  [lOKil- 

■')  H.  Higley  u.  R.  Uphan,  Aroh.  of  int.  med.  36,  3(i7— 37l>  |1!I'_>1]. 

■')  M.   Bürger,  Archiv  f.  experim.   Pathol.   u.   Pharmakol.  87.  392— 4U.")  |lll-Jl|. 

■')  Briigsch  u.   Wolffenstein.   Berl.   klin.   Wochenschr.   33,   li'iT — lö9      llillöj. 

»)  M.  Fine  u.  A.  t'have,  Jomn.  of  Biolog.  Cliem.  31.  371—37.5  [191,5). 

')  .Julius  Pohl.  Binoliem.  Zeitsdir.  W.  "ioO— 223  f  19171. 

")  W.   Griesbach  ii.   G.  Samsoii,    liidchem.   Zeitschr.  94,  277—292  [19191, 
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In  Bestätigung  der  Angaben  tou  Baß')  ^^•lu•de  schon  kiuze  Zeit  nach  uitravenöser  Ein- 
fuhr von  Harnsäure  nur  noch  ein  geringer  Bruchteil  davon  im  Blute  gefimden.  Die  Harusäurc- 
adsorption  in  den  hj-pothetischen  Harnsäuredepots  des  Körpers  scheint  unter  dem  Einfluß 
von  Atophan  etwas  erschwert  zu  sein.  In  keinem  Falle  ■«'urde  die  unter  neuen  Bedingungen 
injizierte  Menge  auch  nm-  amiähernd  quantitativ  wieder  ausgeschieden,  während  unter  dem 
Einfluß  von  Atophan  auch  erhebhoh  mehr  ausgeschieden  w-erden  kann.  Die  Methodik  der 
intravenösen  Harnsäureinjektion  kann  nach  diesen  Ergebnissen,  mit  denen  auch  einzelne  bereits 
vorhegende  Angaben  übereinstimmen,  nicht  benutzt  werden,  um  das  Fehlen  einer  Urikolyse 
zu  beweisen.  Auch  über  das  Verhalten  der  Harnsäme  im  Blute  nach  der  Injektion  lassen  sich 
auf  diesem  Wege  eindeutige  Ergebnisse  nicht  erhalten,  da  möglicherweise  in  den  Werten  außer 
präformierter  imd  injizierter  Harnsäiu-e  auch  unter  dem  Einflüsse  der  Injektion  neugebildete 
enthalten  sein  kann-). 

Rosenberg')  fand,  daß  die  Menge  der  aus  der  künstlich  durchströmten  überlebenden 
Hundeleber  ausgeschwemmten  Piu-instoffe  durch  Zusatz  von  Adrenalin  imd  Atophan  zur 
Durchblutimgsflüssigkeit  wesentlich  gesteigert  werden  kann.  Die  durch  die  Pharmaka  gesetzte 
Vermehrung  betraf  die  Hamsäurefi-aktion.  Ki'itische  Betrachtimgen  führen  mm  zu  dem  Er- 
gebnis, daß  der  Harnsäurezuwachs  in  der  Hauptsache  nicht  von  in  dieser  Zeit  abgebauten 
Nucleinen,  höchstwahrscheinlich  auch  nicht  von  freien  Basen,  die  e\'t!.  in  früheren  Durch- 
blutungen aus  dem  Nuclein  entstanden  sein  kömien,  herrührt,  sondern  einer  Atophanwiikmig 
entspringt,  die  aber  weder  in  primärer  Oxydationsbeschleimigung  noch  -hemmung  zu  suchen 
ist.  Das  indifferente  Verhalten  des  Atophans  im  Reagensglasversuoh  einerseits,  seine  Wirk- 
samkeit am  überlebenden  Organ  ander.seits,  di'ängen  zu  der  Annahme,  daß  es  airf  die  lebende 
Zelle  emen  Reiz  ausübe:  Es  regt  sie  zur  Hergabe  ihres  Harnsäurevorrates  an.  Daraus  ent- 
springt eine  sekundäre  Oxydationsbeschleimigimg.  In  der  mit  Atophan  versetzten  Dm-ch- 
strömmigsflüssigkeit  nach  der  Diuchblutimg  Oxj-atophan  durch  die  Diazoreaktion  nach- 
zuweisen, gelang  nicht.  —  Es  gibt  vermutlich  verschiedene  Grade  der  Geschwindigkeit  des 
intraceUiüären  Transportes  der  Harnsäure  beim  Gesunden,  von  diesem  eine  zmiehmend  patho- 
genetische Verlangsamung  bis  zum  trägen  Strom  des  Gichtigers.  —  Ungeachtet  des  verschie- 
denen Endeffektes  kann  man  annehmen,  daß  der  primäre  Jlechanismus  der  Atophanwirkimg 
bei  Mensch  und  Hund  übereinstimmt  und  daß  die  Berechtigung  besteht,  eine  am  isolierten 
tierischen  Organ  demonstrierte  ZeUbeeinflussung  airf  den  Vorgang  beim  Menschen  anzuwenden. 

Starkenstein'')  bestätigte  die  Wirkung  des  Atophans  bei  gesunden,  pnrinfrei  ernähr- 
ten Menschen  die  Harnsäureausscheidung  zu  steigern,  die  dann  am  folgenden  Tage  unter  die 
JTorm  sinkt.  Bei  fortgesetzter  Verabreichung  der  Substanz  bleibt  die  Harnsäureausscheidung 
2 — 3  Tage  gesteigert,  kehrt  dann  zur  Xorm  zirrück  imd  kann  trotz  weiterer  Atophangaben 
imter  die  Norm  sinken.  Die  Steigermig  der  Ausscheidimg  kann  nicht  durch  ^lehrbildung  von 
Harnsäure  bedingt  sein,  deim  beim  Säugetier  entspricht  ihr  keine  Mehrausscheidmig  von 
Allantoin,  das  vielmehr  beim  Himde  wie  beim  Kaninchen  unter  Einschränkung  des  gesamten 
Purmumsatzes  vermindert  ^ird.  Die  Bestimmung  der  Purine  in  überlebender  Leber  wird  durch 
Atophan  gehemmt,  besonders  aber  die  Tätigkeit  der  Xanthinoxydase.  L'rikooxydase  wird 
nicht  beeinflußt. 

Calciumsalze'')  setzen  die  Harnsäureausscheidmig  bzw.  die  Allantoinausscheidung  herab, 
ebenso  die  Bildmig  in  Leber,  besonders  die  Entstehung  der  Harnsäm-e  aus  den  Basen,  ohne 
Beeinflussung  der  L'rikooxydase.  Die  Menge  der  Bluthamsäiu'e  wird  durch  CaCl,  bei  12stün- 
diger  Zufuhr  nicht  verändert. 

Radiumemanation*),  die  nach  vorhergehenden  Berichten  die  Harnsäureausscheidung 
steigert,  verhält  sich  ebenso  bezügKch  der  Allantoinausscheidung,  wirkt  auf  Pminfermente, 
abgesehen  von  einer  gelegentlichen  Fördermig  der  Bildmig  von  Harnsäure  aus  Purin  in  keiner 
Weise  ein,  bezüglich  des  Einflusses  auf  die  Blutharnsäure  ist  die  Prüdfung  noch  nicht  abgeschlos- 
sen. —  Die  Erklärung  der  Atophanwirkung  als  Steigerung  der  Harnsämeehminierimg  aus 
physiologischen  Depots  dürfe  allen  bisherigen  Beobachtungen  gerecht  werden.  Wahrscheinlich 
benilit  sie  auf  emer  Xierenwirkmig. 

DarmwirkendeArzneimitteF)habenaufdieendogeneHamsäureansscheidvmgkeinenEinfluß. 

1)  Baß,  Zent-ralbl.  f.  inn.  Med.  34,  977. 

-)  W.  Griesbach,  Biochem.  Zeitschr.  101,  172—183  [1920]. 

3)  H.  Rosenberg.  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakcl.  20.  400—172  [1920]. 

■■)  E.   Starkenstein,  Biochem.  Zeitsclir.   106,   139—171   [1921], 

'")  W.  Andree  u.  H.  Wendt.  Biochem.  Zeitschr.   101,  30- 59  [1920]. 
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Im  normalen  Organismus')  huxI  die  beim  intermediäreu  iStoffweelisel  sieii  bildende  Harn- 
säui-e  durch  alkalisches  Mineralwasser  wahrscheinlich  weiter  verändert  und  hierdurch  die 
Harnsäureausscheidung  vermindert.  Beim  Gichtiger  braucht  der  Harnsäuregehalt  des  Urins 
nicht  ausschließlich  von  der  harnsäiu'czerstörenden  Wirkung  des  alkalischen  Mineralwassers 
bestimmt  zu  werden.  Es  kann  in  dem  Zerstörrmgsprozeß  des  Harns  ein  MobUisierungsprozeß 
derselben  eingreifen.  Der  Harnsäuregehalt  des  Urins  hängt  dann  ab  von  dem  jeweiligen  Ver- 
halten zwischen  Intensität  der  Zerstörung  und  Bereit niachung  zur  Ausscheidimg  durch  bessere 
Lösung  und  Ausscheidungsgeschwindigkeit. 

Adenin,  ß-Aminopiu'in  (Bd.  IX,  S.  260). 
cän^  +  sh.o 

Vorkommen:  Es  gelang  der  Nachweis-)  bei  der  Untersuchmig  des  Phosphorwolframsäure- 
iiiederschlages  von  Reisschalen.  Ferner  konnte  Adenin  nachgewiesen  werden  bei  der  Broma- 
tologie')  der  Früchte  von  Cicer  arietinum  (Kichererbse).  Vögtlin'')  konnte  Adenin  neben 
Guanin  aus  größeren  Mengen  von  eiweißfreiem  Extrakt  sowolil  durch  AgNO^  wie  auch  durch 
AgC.,H503  isolieren.  1  1  ursprüngliche  Milch  muß  mindestens  ü  mg  Adenin  xmd  10  mg  Guanin 
enthalten  und  kann  denmach  die  Verwendung  von  Milch  als  angeblich  purüifreie  Kahrimg  für 
Stoffwechselversuche  namentlich  für  solche  über  das  Purinbildungsvermögen  des  Organismus 
ins  Gewicht  fallen. 

Physiologische  Eigenschaften:  Angebliche  antiueuritisehe  Eigenschaften^)  des  Adenins 
wurden  mit  reiner  Substanz  nicht  gefunden. 

3-Oxypimii  (Bd.  IX,  S.  269). 

CsH.ON^  •  H^O 
2-Oxy-8-thiopuriu") 

N=CH 
I        ! 
OC     C— NH 

HN-C  — NH 
Darstellung:  Durch  Erhitzen  von  2-Oxy-5,  6-diaminopyrimidin 

N  =  CNH., 

I  I 
OC     GNH., 

I  II 
NH— CH 

mit  'Diioharnstoff  auf  180 — 18&°.  —  Prismen,  die  bei  300"  noch  nicht  schmelzen,  löshch  in 
verdünnter  NH3,  durch  Essigsäure  und  diese  Lösung  fällbar,  wenig  lö.slich  in  organischen 
Lösungsmitteln. 

2-Oxy-methylmercaptopui'in. 

N=CH 
I       I 
OC      C— NH 

I       II       ^C  •  S  •  CH3 
HN— C— N 

Darstellung:  Man  löst  2-Oxy-8-thiopurin  in  wässerigem  Alkohol  luid  NOH  imd  erwärmt 
mit  CH3J. Prismen,  Zersetzungspunkt  oberhalb  2(iO°,  wenig  löslich  in  Wasser  mid  organischen 
Lösungsmitteln. 

1)  A.   Bickcl  11.   AI.   Kcnial.   IUtI.  klin.  Wofhensehr.  .51,  107'2-    1075  H<l-.'l|. 

-)  J.  V.   Diiinuiiuiid  u.  (.'.   l'^mk.   Biochem.  Jonrn.  8,  598--()ir)  |I!)H>J. 

^)  Zhitarovv,   Zeitschr.    f.    Untersuch,    d.    Naliniiigs-   u.    GennßniitUl   31.    1>S(I--1H:j   [l'.>lü\- 

*)  C.  Vögtlin  11.  (i.  F.  White,  Journal  of  plinrniiic-ol  a.  exp.  tlicraiHMit.  9.  IT):")— Kid  [lOlf.j. 

■'■■)  C.  Vö£;tlin   II.  C.   P.  Sherwin,  Joiini.  nf  Bi.ili.i;.  Clicni.  Xi.   Uri-  14«)  |I01.'<]. 

")  C.    0.   Joluis.   .liMini.   of  Biolog.   ("lii-ni.   ril.    :tl'.i     :i'-':!   |l!)l.")l. 
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2  -Oxy-8-methj  laminopurm^). 

N=C 
I       1 
00     C— NH 

I       i       ^  •  NH  •  CHs 
HX— C— N 

Darstellung:  Entsteht  beim  Erhitzen  von  2-Ox3'-8-IMethylmercaptopnrin  mit  wässerigem 
Methylguamn:  es  wird  dabei  bei  100'  Methylmercaptan  abgespalten.  Krystallinische,  bei  300° 
nicht  schmelzende  Masse,  schwer  löslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln,  leicht  in 
verdünntem  XaOH  . 

2-Oxy-6.  9-(limethyl-8-thiopiuiii. 

N=CCH3 
I        I 
OC     C  — IsH 

HN— C— NCH3 

Darstellung:  Entsteht  durch  Erhitzen  von  2-Oxy-4-Methyl-5-Aniino-6-Methylamino- 
pjiimidin 

N  =  C— XH-CH, 

0=0      CISR, 

I       II 
HX— CCH3 

mit  Thioharnstoff  auf  170 — 180".    Pidver,  löslich  in  heißem  verdümitem  XHj,  durch  Essig- 
säure und  diese  Lösimg  fällbar,  wenig  löslich  in  Alkohol,  Wasser. 

Guanin,  2-Ammo-6-Ox}T)urm  (Bd.  IX,  S.  276). 

C^H^X^O 

Vorkommen:  In  Reisschalen^)  neben  Adenin,  in  den  Schoten  von  Aralia  cordata^),  die 
in  Japan  als  Xahrungsmittel  verwendet  wird  neben  Xanthin.  Auch  in  den  Leuchtkörpern^) 
von  Photoblepharon  palpebratum  (Knochenfisch)  imd  in  der  Leuchtsubstanz  von  Scoliophanes 
brassipes  (Tausendfüßler)  konnte  ein  Auftreten  von  Guanin  beobachtet  werden.  In  Ku- 
kirruz^)  neben  Adenin  (siehe  dort). 

Physiologische  Eigenschaften:  Tölge  r  fand  in  i  Fällen'^)  GuanininfUtration  in  Rindermilz. 
Er  bezweifelt,  ob  sie  mit  Leukämie  in  Zusammenhang  stehen.  Es  dürfte  sich  um  eine  eigentüm- 
liche Stoffwechselstörung  handeln. 

Xanthm-2.  6-Diox>-purin  (Bd.  IX,  S.  278). 

C,H>,Oo  -  HoO 

Vorkommen:  Li  den  Schoten  von  Aralia  cordata'),  die  in  Japan  als  Xalnungsmittel  ver- 
wendet «"ird,  neben  Guanin.  Bei  der  Autolyse  der  Reinkulturen  von  Glomerella  rufomaculans 
neben  Hypoxanthin*). 


^)  C.  O.  Johns.  .Jomn.  of  Biolog.   Chem.  31.  319—323  [191.5]. 

-)  J.   C.   Druramond  u.   C.   Funk.  Bioehem.  Jouru.  8.  598 — lilö  [1916]. 

3)  Miyake.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  31,  507— .509  [1915]. 

*)  R.   HalleV.  Internat.  Zeitschr.  f.  Biolog.  3.   106—121   [1917]. 

^)  C.  Vögtlin  u.  C.  P.  Slierwin.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  33,  145— U9  [1918]. 

*)  C.  F.  Tölger.  Kongr.  vet.  og  Landbohögskole  Aarsskrift  244—256  [1918]. 

')  J.  C.  Mijake.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  21.  507— Ö09  [1915]. 

^)  J.  W.  Ciola«  inski.  Archiv  f.  d.  ges.  Phvsiol.  160.  283—323  [1915];  Pharm.  Inst.  Tübingen. 
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Physiologische  Eigenschaften:  Alkylieite  Xanthine')  erliöhen  (beim  Frosili)  den  Blutdruck 
wie  auch  die  Tätigkeit  des  isolierten  Herzens.  —  Alle  untersuchten  analkj'lierten  Xanthine 
wirken  (infolge  der  erregenden  Wirkung  auf  das  Vasomotorenzentruni)  auf  das  zentrale  Nerven- 
system. Es  besteht  ein  gewisser  Parallelismus  zwischen  der  Alkylierung  der  Xanthine  und 
der  Stärke  dieser  erregenden  Wirkung  auf  das  zentrale  Xervensystem,  anderseits  wächst  nach 
der  Zerstörung  desselben  parallel  mit  der  Abnahme  der  Methylgruppen  im  Xanthinkern  der 
Widerstand  der  Blutzirkulation  an  der  Peripherie. 

1,  3-Dimethyl-2,  6-dioxypurm  TheophyUm  (Bd.  IX,  S.  280). 

C,H,N,02  +  H^O 

Physikalische  Eigenschaften:  Löslichkeit 2)  des  Theophyllins  in  Trichloräthylen  bei  15° 
0,008%,  Löslichkeit  des  Theophyllins  in  Dichloräthylen  bei  15°   =  0,005% 

Darstellung:  Wasserlösliche  Theophyllinverbindungen  mit  Aspirin  (Melubrin)  wurden 
von  Abelin  beschrieben^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Am  isolierten  Froschherz  in  Gaben  von  1  :  5000  bis  1500 
tonussteigernd  (siehe  avich  unter  Theobromin). 

Derivate:  Mercuriverbinduugeii  ■")  des  Theophyllins  (C7H,02N^).,Hg .  Dargestellt  aus 
Theophyllin  in  veidümiter  Essigsäure  und  Mereuriacetatlösung,  mikroskopische  Xadeln,  die 
bei  300°  noch  nicht  geschmolzen  sind,  wenig  löslich  in  AA'asser,  Alkohol,  leicht  in  phys.  Koch- 
salzlösmig  imd  1  pioz.  Piperazinlösung,  Salzsäiu'e,  Essigsäure,  Natronlauge.  In  alkalischer 
Lösung  fällt  Schwefelammonium  kehl  Schwefelquecksilber,  in  salzsauier  Lösimg  fällt  HjS 
erst  nach  längerem  Einleiten  SchwefelquecksUber.  Die  neuen  Verbindungen  sollen  zur  Bekämp- 
fung von  Spirochäten-  und  Spirillosenerkrankungen  dienen. 

Verfahren^)  zur  Darstellung  von  mercurierten  Verbindimgen  basischer  Purinderivate 
nach  L.  Bosenthaler  und  Abelmann  besteht  darin,  daß  man  Theophyllin  (oder  Theo: 
bromin)  in  saurer  Lösung  mit  Mercuiiacetat  behandelt  oder  in  wässeriger  Suspension  von 
Theobromin  oder  Theophyllin  bei  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Alkalilauge  mit  Queck- 
silberoxyd erwärmt.  Für  Darstellung  einer  Mercuriverbindimg  des  Theobromins  erwärmt  man 
Theobromin  in  wässeriger  Suspension  mit  frischgefülltem  Quecksilberoxyd  mid  NaOH  miter 
Lichtabschluß,  filtriert  nach  dem  Abkühlen,  leitet  Kohlensäure  und  die  abgeschiedenen  ge- 
trockneten Körper  mit  Chloroform  aus.  Das  zurückbleibende  Mercuritheobromin  färbt  sich 
beim  Erwärmen  auf  295 — 305°  braun  und  in  heißem  Wasser  löslich  mit  l°o  Piperazinlösung, 
Natronlauge,  verdünnt  HjSOj,  HC!  und  Essigsäure.  Unlöslich  in  Alkohol,  Methylalkohol, 
wenig  in  Benzol,  unlöslich  in  Chloroform.  Die  Mercuroverbindung  ^)  des  Teophyllins  wird 
dargestellt,  indem  man  wässerige  Lösung  von  Hg-Oxydulsalzen  auf  Theophyllin  einwirken  läßt. 
Die  Mercuroverbindung  des  Theophyllins  bildet  amorphe  Platten,  die  bis  300°  nicht  schmelzen, 
^^■en)g  löslich  in  Wasser,  leicht'  in  verdünnter  Essigsäure,  unlöslich  in  Aceton,  wenig  löslich 
in  wenig  verdünnter  H^SO,,,  unlöslich  in  Äther.  Methylalkohol,  PAe. 

Es  schwärzt  sich  mit  NaOH,  gibt  mit  JK  innerlich  Quecksilber  Jodid,  das  sieh  mit  JK 
zu  Quecksilljcr  imd  Quecksilberjodid  umsetzt.  Mit  Amnioniumsulfit  gibt  es  Schwefelqueck- 
silbei'.  Beim  Erwärmen  mit  Ferrosulfat  wird  es  zersetzt.  Die  Murexydprobc  verläuft  positiv. 
Die  Pi'üfung  im  Tierexperiment  ergab,  daß  es  sich  um  medizinisch  verwertbare  Stoffe  handelt 
(Näheres  siehe  unter  phys.  Wirkung  der  Purine). 

Man  gelangt  zu  therapeutisch  ")  wei-tvollen  salzartigen  Doppelverbindungen,  wenn  man 
ein  Alkalisalz  der  ci-Methylsulfosäure  des  Salicylsäure-p-amino-phenylesters  mit  basischen 
Abkömmlingen  des  Purins  oder  die  Alkalivei-bindung  der  basischen  Purinabkömmlinge  mit 
der  freien-<w-MethylsulfosäuredesSalicyl-p-aminophenylesters  in  Reaktion  brmgt.  Die  Patent- 
schrift enthält  Beispiele  für  die  Darstellung  der  Doppelvcrbindung  des  Theophyllins  und 
des  Coffeins. 

>)  Kccd.   Jdiirn.    o(    lüolo-.    Chcni.    I!>.   2.-)7— --MU   fini4|. 

-)  Wester,  Pharm.   Wcckbliul  51.    U-H— 144(1  [l'.)I4J. 

■')  Abelin,  Apoth.-Ztg.  :{4,  31(i  [1019], 

')  Rosenthal  u.  Abeliiiann.  Kl.  12p.  Nr. '282  377  v.  31.  Dez.    I<.U3  |2ll.  Kehr.  li)l.->). 

^)  L.  Rosenthalen  ii.  Abplmnnn.  Kl.  12p.  Nr.  282  377  v.  31.  Dez.  1013  (2(;.  Febr. 
lOlf)). 

'')  .\lieliii.    l'.iirni    N.    .Mcndel-rivi-lstcin.    Kl.  12|i,    \r,  28.",  .-,7il   v.    IS.  Mii   l'.U.'l. 
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Theobroium-3,  7-Dimethyl-2,  6-dioxypimn  (Bd.  IX,  S.  290). 

CVHsN.Oo 

Vorkommen  und  Nachweis:  In  Kakao  und  Schokolade^)  Bestimmiuig  nach  Savini  oder 
Radford^). 

Analyse  von  synthetischem  Theobromin  mit  Jod  2). 

Unt«scheidimg  von  Coffein  und  Theobromin  (siehe  unter  Coffein)^). 

Physiologische  Wirkung:  Am  isolierten  Froschherz 5)  wirkt  Tlieophyllin  1  :  5(HD — 1500,0 
Coffein  1  :  100 — 100  tonussteigend.  Bei  schwächeren  Lösungen  tritt  Zimahme  der  Exkursionen 
ein,  die  bei  Theobromin  allein  beobachtet  wui-de.  Xur  nach  Coffein  steht  das  Herz  in  Systole 
stUl.  Am  Kaninchenherzen  wud  bei  allen  Erweitermig  der  Coronargefäße  festgestellt,  die  nicht 
etwa  allein  von  veränderter  Herzfüllung  abhängt,  sondern  aktiv  vasodilatatorischer  Art  ist. 
Theobromin  wii'kt  am  stärksten,  Coffein  am  schwächsten  erweiternd.  Theobromin  ist  also  bei 
Angina  pectoris  am  empfehlenswertesten. 

Derivate:  Verfahren  zur  Herstellung^)  von  Derivaten  des  Theobromins, 
dadmch  gekemizeichnet.  daß  mau  Chloräthyldialkylamine.  Cl  •  (CHo)o  -  X(Alkyl),.  auf  Metall- 
salze des  Theobromins  einwirken  läßt.  Durch  Behandeln  des  entstandenen  X-Dialkylamino- 
äthj'lderivates  des  Theobromins  mit  berechneten  Mengen  einer  Mineralsäiue  erhält  man  neutral 
reagierende  Salze  der  Base,  z.  B.  das  Chlorhydrat. 

Roseuthalcr  und  Abel  manu')  geben  ein  Verfahien  an  zur  Darstellung  von  mercu- 
rierten  Verbindungen  basischer  Purinderivate  (Theobromin  +  Theophyllin)  (siehe  unter 
Theophyllin). 

Die  Mercuro  verbin  düng')  des  Theobromins  wüd  dargestellt,  indem  man  Avässerige  Lö- 
sungen von  Hg-Oxydulsalzen  auf  Theobromin  einwirken  läßt.  Kiystalle  imd  Prismen,  die  bis 
300°  nicht  schmelzen,  wenig  löshch  in  kaltem  Wasser,  die  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter 
Abscheiden  von  Quecksilber  zersetzen.  Löslich  in  wenig  verdlumter  Essigsäm-e  imd  H.iSO^  . 
Es  schwärzt  sich  mit  XaOH.  Gibt  mit  JK  innerhch  Quecksilberjodm-.  das  sich  mit  .JK  zu  Queck- 
silber mid  Quecksübei-jodid  umsetzt.  Mit  Ammoniimasulfit-  gibt  es  SchwefelquecksUber.  Beim 
Erwärmen  mit  Ferrosulfat  wü-d  es  zersetzt.  Die  Murexidprobe  verlävrft  positiv.  Die  Prüfung 
im  Tierexperiment  ergibt,  daß  es  sich  um  medizinisch  verwertbare  Stoffe  handelt  (Näheres 
vinter  phys.  Wirkimg  der  Pimne). 

Krystallinisches  Theobroniincalcium^).  Wird  1  Mol.  reiner  Kalk  uaid  2  Mol.  Theo- 
bromin in  Gegenwart  von  siedendem  C02-freien  Wasser  zusammengebracht,  so  bUdet  sich 
Theobromincalcium,  welches  beim  Erkalten  der  Lösung  in  langen,  konzentrisch  gruppierten 
!Xadeln  auskrystallisiert  und  nach  dem  Trocknen  über  H^SOj  der  Zusammensetzung  (C^H-O^Xj), 
Ca  •  9  HoO  entspricht.  Die  Verbindung  verhert  bei  120"  langsam  ihr  Krystallwasser,  sie  löst 
sich  in  64  Teilen  Wasser  von  16°,  in  14  Teüen  Wasser  von  100'  ohne  Zersetzung,  ferner  in  625 
Teilen  siedendem  90proz.  Alkohol.  CO,  zersetzt  in  Theobromin  und  CaCOg  .  Die  analoge 
Zersetzung  ^md  dm'ch  verdünnte  Salzsäure  hervorgerufen,  mit  dem  Unterschiede,  daß  das 
Theobromin  in  kolloidaler  Form  abgeschieden  ^vird.  Auf  diese  Form  von  Theobrominausschei- 
dung  ist  auch  wohl  die  Schnelligkeit  und  Stärke  der  diuretischen  Wirkung  der  Verbindung 
zurückzuführen. 

Theobrominonatriumsalicylicum').  Das  DAB  5  gestattet  einen  Wassergehalt  bis  zu 
10%,  ein  Zugeständnis,  welches  nach  den  Beobachtimgen  des  Verfassers  viel  zu  weit  geht  imd 
auf  5%  herabgesetzt  werden  soUte.  Die  Angabe  des  Arzneibuclikommentars,  daß  das  Salz 
aus  seiner  konzentrierten  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  unverändert  Frieder  ausgeschieden 
werde,  ist  unzutreffend.  Alkohol  fäUt  aus  der  konzentrierten  wässerigen  Lösung  nur  Theo- 
brominnatriimi  aus,  während  das  gesamte  Xatriumsalicylat  in  Lösung  bleibt. 


1)  Savini,  Ann.  cliim.  appl.  6.  247—250  [1917]. 

")  Norah  Radford  u.   G.  Brewer.  The  Analyst  42,  274—27(5  [1917]. 

^)  W.  Emcry  u.  G.  SjJencer.  ■Toiu'n.  of  industr.  a.  engin.  clieni.   10.  fiO-5 — Ö08  [1919]. 

^)  See.  Cldm."  des  Usiues  du  Rhone  E.  P.  .155  74S  [1920]. 

=)  F.  P.  Stroup,  Armer.  Journ.  of  Pharm.  91,  598—599  [1920]. 

"l  R.  Heathcoke,  Journ.  of  pharmacol.  a.  exp.  theraijeut.   16.  327 — 344  [1920]. 

")  Rosenthaler  u.  Abelmann.  Kl.  12p.  Nr.  282  377  v.   31.  Dez.   1913  [26.  Fehr.  1915]." 

ä)  L.   Rousseau.  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.   160.   3fi3— 3fiö  [19K5]. 

»)  M.  Lefeldt.  Pharm. -Ztg.  61.  1.50.  Bd.  1/3  [1916]. 
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Acydildeiivate  des  Thtubiuiiüus')  von  der  allgc-mi'ineu  Formel  X-  l'Ü  •  K;]^X-  CO-  R 

•  CO  •  X  und  X  •  CO  ■  X  (worin  X  den  Rest  des  Xanthins  bzw.  einer  Mono-  oder  Dialkylhomo- 
logen,  R  das  Radikal  einer  beliebigen,  aktiv  Wasserstoff  enthaltenden  Verbindung,  me  eines 
Alkohols,  Phenols  oder  Amins  bedeutet. 

Darstellung:  Entstehen  dadurch,  daß  man  entwässerte  Derivate  der  Chlorkohlensäure 
auf  Metallsalze  von  Xanthin  einwirken  läßt  oder  Xanthinchlorcarbonate  nach  den  üblichen 
Methoden  mit  aktiven  Wasserstoff  enthaltenden  Verbindungen,  wie  Alkoholen,  Phenolen, 
Aminen  oder  Xanthinbasen  zur  Umsetzung  Ijringt. 

Theobromiiikohlensäurechlorid.  Entstehen  aus  Theobromnatrium  und  Phosgen  in 
Benzol  bei  .50°),  farblose  Xadeln,  Schmelzpunkt  137°,  unlöslich  in  PAe. 

6-Carboäthyloxyphenyltheobrominkohlensäurcestei'.  Entstehen  aus  Theobromüi- 
natrium  und  Salicylsäureäthylesterchlorcarbonat  (CgHjfO  •  COCCl)  •  (CO2C2H5)  in  Toluol, 
farblose  Xadeln  von  Amylalkohol.  Schmelzpunkt  213°.  Eisenchloridreaktion  gibt  die  Verbin- 
dung erst  nach  dem  Erwärmen  mit  Alkalien. 

Thyiiiolkohlensäureester  des  Theobroiuius.  Entstehen  durch  Kochen  von  Thymol- 
kohlensäurcchlorid  mit  Theobrominblei  in  Toluol  oder  dm-ch  Erwärmen  von  kolloidalem  Th}-- 
molnatrium  (durch  Eintragen  von  Xa  in  eine  Lösxmg  von  Thymol  in  Benzol  erhalten,  mit  Theo- 
brorainkohlensäurechlorid),  leicht  löslich,  farblose  Prismenbüschel  in  Alkohol.    Schmelzp.  173°. 

Bistheobromiiikohlensäureester  des  Piperazlns.  Entstehen  aus  Piperazin.imd  Theo- 
brominchlorcarbonat,  in  Chloroform  gelöst  unter  Kühlung;  das  Produkt  krystallisiert  in  Xitro- 
benzol  und  Essig,  schmilzt  noch  nicht  bei  3.50°. 

3-MethyIxaiithintheobromiiicarbonati),  dargestellt  aus  Kalium  und  Theobromin- 
kohlensäurechlorid,  schwer  lösliches  krystallines  Pulver  vom  Zersetzungspunkt  310°,  wird  durch 
Alkalilauge  verseift. 

KohlensäureäthylesterdesTheobroniins.  Dai-gestellt  aus  Theobrominkalium  und  Chlor- 
ameisensäureäthylester in  ToluoUösung.  —  Farblose  Xadeln  aus  Wasser.    Schmelzpunkt  138°. 

üitheobrominearbonat.  Dargestellt  aus  Theobrominchlorcarbonat  und  Theobromin- 
natrium.  Mikroskopische  Xadelbüschel  in  Essig.  Schmelzpunkt  293°  unter  Dunkelfärbung  mit 
Aufschwemmen  in  verdünntem  Alkali  allmählich  unter  Verseifung  gel. 

Diese  Verbindungen  sind  durch  Alkalien  meist  leicht  verseifbar,  gegen  Salzsäure  jedoch 
genügend  beständig.  Da  sie  ferner  gestatten,  die  diuretische  Wirkung  der  Xanthuie  mit  der 
Wirkung  anderer  Mittel,  z.  B.  der  Harnsäure  lösenden  des  Piperazins,  der  antiseptischen  der 
Phenole,  der  antineuralgischen  der  Salicylsäure  zu  verbinden,  so  dürften  sie  eine  wertvolle 
Bereicherung  des  Arzneischatzes  darstellen. 

Acidylsalicyloylderirate  d.  Theobromins '-)  von  der  allgemeinen  Formel  C,H,0,X4 -CO 

•  CijHj  •  O  •  R  (worin  R  einen  Säurerest,  wie  z.  B.  Aeetyl,  Benzoyl  oder  Carbomethoxyl,  be- 
deutet), darin  bestehend,  daß  man  Acidylsabcylsäurechloride  auf  Metallsalze  des  Theobromins 
unter  Vcrmtsidung  einer  zu  hohen  Reaktionstemperatur  einwirken  läßt.  —  Aus  Theobromin- 
blei, Chlorofoi'm  imd  Acidylsalicylsäurcchlorid  odei-  aus  Theobrominnatrium  luid  Acetsalicyl- 
säiireehlorid  in  Benzol  erhält  man 

Acetsalicyloxyltheobroniiii,    Schmelzpunkt  198 — 199°. 

Carbomethoxysalicyloxyltheobromiii.  Krystalli.sicrt  aus  Metln-lalkohol  in  Blältehen. 
Schmelzpunkt  218°. 

Uenzoylsalleyloxyltheobroiniii ,  feine  weiße  Xädelchen  aus  heißem  Amylalkohol. 
Schmelzpunkt  220 — 223°  (unsehaif),  fast  unlöslich  in  Wassei',  Alkohol,  Äther  und  Benzol, 
wenig  löslich  in  heißem  Xylol. 

Coffein,  1,  3,  7.Tiimethyl-'2,«-(lioxypiiriii  (Bd.  IX,  S.  281). 

CgHioN.O.  * 

Unterscheidung  von  Coffein  und  Theobromin^)  beruht  auf  der  verschiedenen 
Löslichkeit  der  beiden  Substanzen  in  einer  5  proz.  Lösung  von  K,,Co07  in  HoSOj  .  Bei  Gegen- 
wart von  Coffein  geht  die  gelbe  Farbe  des  Reagenses  rasch  in  hell  Blaugrün  über;  bei  Anwesen- 
heit von  Theobromin  tritt  zuerst  eine  purpurschwarze  Färbimg  auf,  die  langsam  über  Purpm-- 
grün,  Olivgrün  in  das  gleiche  hell   Blaugrün  wie  oben  übergeht. 


1)  Merck,  Kl.  12  p,  Nr. '290  910  v.  2.  8.  19U  (-23.  4.  1916). 

-)  Merck,   Kl.  12p,  Nr.  290  20.5  v.  15.  10.  1913  (II.  12.  1916). 

■')  F.   P.  Skroiip,   .\iner.  joiirn.  of  pharm.  91,  598— r)99  [1920]. 
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Derivate:  Üic  I^k-ixurovfrliincliuig')  des  Coffeins  Miid  lieigestellt  aus  Coffein  in  HNU3 
und  Mercmonitratlösimg,  bildet  stabförmige  Kiystalle,  bräunt  sich  bei  240°  und  zersetzt  sich 
bei  290°,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aceton  und  Methylalkohol,  welche  beide  Zer- 
setzung hervorrufen.  Es  schwärzt  sich  mit  XaOH,  gibt  mit  JK  innerlich  Quecksilber]  odür, 
das  sich  mit  JK  zu  Quecksilber  und  Quecksilber] odid  umsetzt.  Mit  Ammoniumsulfit  gibt  es 
Schwefelquecksilber.  Beim  Erwärmen  mit  Ferrosulfat  wird  es  zersetzt,  die  Murexidprobe  ver- 
läuft positiv.  —  Die  Prüfung  im  Tierexperiment  ergibt,  daß  es  sich  um  medizinisch  verwertbare 
Stoffe  handelt  (Näheres  siehe  unter  phys.  Wirkung  der  Purine). 

Man  gelangt  zu  therapeutisch-)  wertvollen  salzartigen  Doppelveibindungen,  wenn  man 
ein  Alkali.salz  und  "^-Methylsulfosäure  des  Salicylsäure-p-aminoplu-nylesters  mit  basischen 
Abkömmlingen  des  Purins  oder  die  Alkaliverbindung  der  basischen  Purinabköramlinge  mit 
der  freien  »-Methylsulfosäure  des  Salicyl-p-aniinophenylesters  üi  Reaktion  bringt.  Die  Patent- 
schrift enthält  Beispiele  für  die  Darstellimg  der  Doppelbindimg  des  Coffeins  (und  Theophyllins). 

3,  8-Dioxypurm  (Bd.  IX,  S.  286). 

Derivate:  2,  8-Diox}'-9-äthylpurin^). 

N=CH 

1       ! 

00  C  — XH 

I  ;l  >C0 

Hisr— c— NC2H5 

Darstellung:  Durch  Erhitzen  von  2-Oxy-5-amino-6-äthylaminopyrimidin 

N=CSrHC,H5 

I     I 

00     CNH., 

1  II 
HN=CH 

mit  Harnstoff  auf  170—180°. 

Chemische  und  physikalische  Eigenschaften:  Prismen  aus  Wasser,  Zersetzungs- 
punkt oberhalb  300",  unlöslich  in  Äther,  ziemlieh  löslich  in  heißem  Wasser. 


6,  8-Dioxypurin  (Bd.  IX,  S.  209). 

C,H,N40,+H„o 

Derivate:  l-Methyl-'2-methTlmereapto-6-8-dioxTp«rin-') 

CH3X  — CO 

I        I 
CH3SC      C— XH 

I      I      >o 
N— C— NH 

Darstellung:  Durch  Erhitzen  von  l-Methyl-2-Methylmercapto-t,  5-diamino-(j-oxy- 
pyrimidin 

CH3N— CO 

I  I 

CH3SC      CXH, 

II  II 

X  — CXH, 

mit  Harnstoff  auf  160 — 170'. 

Chemische  und  physikalische  Eigenschaften:  Ki'ystalle  aus  ammoniakaUscher 
Lösung,  durch  Essigsäure  fällbar.  Zersetzimgspunkt  oberhalb  300°,  wenig  löslich  in  Wasser, 
-Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Benzol. 


1)  Rosenthaler  u.   Abelmann.   Kl.  12p.   Xr.  282  377   v.    31.  Dez.    1913  [26.  Febr.  1915], 

°)  Abelin,  Burgi  u.  Mendel  Pirelstein.  Kl.  12p.  Xr.  2Sö  579  v.   18.  Mai   1913. 

=*)  C.  Johns  11.  Hendrix.  Journ.  of  Bnll.  Cliem.  19.  25—30  [1914]. 

•>)  C.  Johns  11.   B.   Hendrix.  .Jourii.  of  Biolo£.   Chem.  SO.   l.-)3— 100  [1915], 
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Harnsäure  3,  6, 8-Trioxypmm  (Bd.  IX,  S.  293). 

Vorkommen:  Quantitative  Bestimmungen^)  von  Harnsäure  im  Speichel  ergaben  Spuren  bis 
zu  10  mg  Harnsäure  in  100  eem  Speichel.  Im  Sputum-)  fand  Harnsäure  sich  konstant,  bei 
chronischen  Bronchitiden  im  Alter  und  in  Fällen,  wo  der  Harn  sie  reichlich  enthielt,  nur  zu 
0,4- — 0,5  mg  in  mehrtägigen  Sputummengen,  am  höchsten  2,5  mg,  bei  Asthma  bronchiale,  für 
dessen  Differentialdiagnose  dieser  Befund  in  Betracht  kommen  könnte. 

Benedikt'')  fand  bei  der  Unterisuchung  von  Blutproben  in  der  überwiegenden  Mehrzahl 
Vorkommen  von  gebundener  Harnsäure,  ini  Mittel  zu  51°^  der  gesamten  Harnsäure.  In  den 
spärlichen  Fällen,  wo  gebundene  Harnsäure  nicht  nachgewiesen  werden  konnte,  war  freie  in 
verhältnismäßig  großen  Mengen  vorhanden. 

Chemische  und  physikalische  Eigenschaften:  Harnsäure  wird  durch  2-Phenylchinolin- 
-l-carbonsäureallylester'')  leichter  gelöst  als  durch  freie  Säiu-e. 

Harnsäure  vermag  aus  einer  gefällten  kolloidalen  Lösung  das  Kolloid»)  an  sich  zu  reißen. 
Gibt  man  einem  Menschen,  der  reichlich  Harnsäure  ausscheidet,  Methylenblau,  so  ist  das 
Harnsäuresediment  blau  gefärbt.  Fügt  man  zu  einer  heißen  gesättigten  Harnsäurelösung  eine 
Spur  einer  gefärbten  Substanz,  so  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  gefärbte  Harnsäurekrys  alle 
aus.  Gibt  man  zu  einer  konzentrierten  gesättigten  alkalischen  Lösung  eines  neutralen  Urats 
eine  verdünnte  Farbstofflösung  und  f äUt  die  Harnsäure  durch  Zusatz  einer  Spur  HCl ,  so  bindet 
die  gefällte  Harnsäure  den  Farbstoff  und  kann  die  Lösung  ganz  entfärben. 

Haskins^)  fand  betreffs  der  Lösungsfähigkeit  normalen  Urins  für-  Harnsäure,  daß  beim 
Schüttein  mit  Harnsäure  während  20  Minuten  und  bei  37°  viele  schwachsauren  und  bei  37 
neutralen  oder  alkalischen  Harne  noch  etwas  von  der  Säure  aufnehmen.  Im  allgemeinen  gilt 
die  Regel,  daß  um  so  mehr  Harnsäm?e  aufgenommen  wird,  je  weniger  sauer  der  Harn  ist.  Ver- 
dünnte Harne  zeigen  im  Verhältnis  zu  ihrer  Salzkonzentration  ein  erheblich  größeres  Lösmigs- 
verraögen  für  Harnsäure  als  weniger  verdünnte.  Einige  Harne  lösen  so  viel  Harnsäure,  daß  sie 
schließlich  mehr  davon  gelöst  enthalten  als  eine  gesättigte  Lösung  von  Mononatriumurat. 
Wahrscheinlich  handelt  es  sich  hier  um  kolloidale  Lösungen  der  Harnsäure,  deren  Existenz 
.schon  von  anderen  Autoren  erwiesen  ist. 

Biologische  Eigenschaften:  Bact.  coratorum  a"),  Bact.  cobayae,  Bact.  capri,  Bact.  mus- 
ouli,  Bact.  guano  mid  Bact.  hollandicus  kommen  mit  reiner  Harnsäure  als  alleinigem  organischem 
Nährstoff  aus. 

Physiologische  Eigenschaften:  Harnsäure^)  erregt  die  Vasomotorenzentren  des  Frosches 
im  Sinne  der  Gefäßverengung.  Einlagerung  von  Harnsäurekry stallen^)  in  die  Hornhaut  komi- 
ten  durch  intravenöse  Thorium-X-Injektionen  nicht  beeinflußt  werden. 

Subcutane  Injektion  von  Harnsäure^")  Ijcwirkt  am  Kaninchen  Störungen  im  Magendarm- 
kanal, Nervensystem,  im  Stoffwechsel  und  im  Verhalten  des  Hautgewebes.  Die  Funktionen 
der  Niere  werden  kaum  beeinflijßt.  Nach  mehr  oder  weniger  langer  Zeit  haben  die  Störungen 
letalen  Ausgang.  Das  ganze  KrankheitsbUd,  welches  infolge  der  subcutanen  Verabreichung 
der  Harnsäui'c  auftritt,  gleicht  der  Urikämie.  Gleichzeitige  Injektion  von  Thymuisäure  vermag 
die  Vergiftimgssymptome  beim  harnsauervergifteten  Tier  im  günstigen  Sinne  zu  beeinflussen  und 
deren  Leben  zu  verlängern.  Die  Thyminsäure'^)  erwies  sich  am  Frosch  in  kleinen  (0,01  g),  mitt- 
leren 0,02  g  und  großen  Dosen  0,04  g  giftiger  als  gleiche  Gaben  von  Hainsäure.  Vergiftungs- 
symptome bei  Zufuhr  von  Harnsäure:  Gelbfärbung  der  Haut,  verminderte  Reaktionsfähigkeit. 

Bei  der  Oxydation  voir  Harnsäure  mit  lti„0.,  bildet  sieh  Cyanursä>n-e.  Bei  Veifolgung 
der  Oxydation  unter  verschiedenen  Bedingungen  der  Alkalität  und  der  Temperatur  erhielt 
mau  in  schwach  alkalischer  oder  neutraler  Lösinig  bei  einer  Temperatur  kiiai)p  \u\tcv  dem 

')  C.  V.  Noorden  u.  J.  Finow,  Berl.  klin.  Wochenschr.  .53,   1070  [iniCi]. 

-)  G.  Felsani,  Rif.  med.  36,  858—859  [1921]. 

')  A.  Bornstein  u.  Vf.  Griesbach,  Biocliem.  Zeitsclir.  105,   190—193. 

■•)  Gesellschaft  f.  ehem.  Industrie  Basel,  E.  P.  100  401  v.  28.  Mai  1919. 

■'■')  Albe  Benoit,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  82,  1051—1052  [1920]. 

")  H.   D.   Haskins,  .lourn.  of  Biolog.  Cbem.  ä6,  205—215  [1917]. 

')  C.  Stapp,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  II.  Abt.  50,   1—71   [1912]. 

*)  A.  K.  E.  Schmidt,  Archiv  f.  expcrim.  Pathol.  u.  Therapie  85,  137—151  [1920]. 

")  E.  Kutzuitzky,  Berl.  klin.  Wochen.schr.   53,   139  [1915]. 
'")  E.   Consentico,  Arch.  di   Parmaeol.  .s|H'riiii.   1»,    170—192  [1915J. 
>')  (!.   Consontinn,    .'Vrcti.   di    Farniainl.   s|icrim.    19.    193-202  |1915|. 
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Koebjmiikt  dos  Wassers  AUaiitüiii  und  C'arb^  uy  Idihainstuff  (anseheinend  als  Produkt 
von  zwei  unabhängigen  Reaktionen  i).  Bei  Zimmertemperatur  mid  annähernd  l-iiAlka)ität 
entsteht  eine  bishernicht  beobachtete  Säure,  die  sich  später  als  Allantoxausäure  C4H3O4K3, 
die  aber  iia  gewissen  Salzen  als  Hydratform  zu  bestehen  scheint,  herausstellte^). 

Bei  alkalischer  Ox^'dation')  von  Harnsäure  bildet  sich  Urosansäure,  wahischeinlich 
ein  Oxydationsvorgaug,  der  an  der  Doppelbindung  der  Harnsäiu-e  in  Stellmig  4.  5  einsetzt. 

Nachweis  und  Bestimmung  der  Harnsäure:  Nach  Oseaki^)  werden  20 — .50  ccm  Serum 
mit  4 — 14facher  Menge  Wasser  verdünnt,  mit  ],.5proz.  Lösung  von  Uranylacetat  (Volumen 
gleich  dem  des  Serums)  enteiweißt.  Der  Niederschlag  wird  abgenutscht,  mit  soviel  Wasser  als 
das  Filtrat  beträgt  und  \.,n-XaOH  heiß  in  Lösung  gebracht,  mit  '/^ n-Essigsäure  wieder  gefällt 
und  heiß  abfUtriert.  Aus  den  vereinigten  Filtraten  wird  nach  Einengen  die  Harnsäure  in  üblicher 
Weise  abgeschieden. 

Volumetrische  Harnsänrebestimniungnach  Blarz  und  Tourron').  50  com  Harn  werden 
mit  5  ccm  kalter  gesättigter  Sodalösung  veisetzt.  Andererseits  entfärbt  man  5  ccm  Fehling- 
sche  Lö!5ung  nach  Pasteur  (130  g  NaOH,  105  g  Weinsäiu-e,  80  g  KOH,  40  g  CUSO4  gelöst  zu 
1  1)  durch  tropfenweise  Zugabe  von  Na-Bisulfitlösung.  Alkahschen  Harn  in  Ki-ystaUisierschale 
vorsichtig  mit  der  Lösung  versetzen,  umschwenken,  5  Minuten  stehen  lassen,  dui'ch  Faltenfilter 
fOtrieren  und  auswaschen,  bis  Filtrat  KJMnOj  nicht  mehr  reduziert.  Filter  diu-ch  Schütteln 
in  150  ccm  Wasser  zerteilen,  6  Minuten  mit  10  com  H,S04  (1  +  1)  schütteln  imd  mit  einer 
Lösung  von  2  CKMnOj  zu  1  1  titrieren.  Verbrauchte  ccm  —  10  Harnsäure  in  Zenti- 
grammen. 

Curtmann  und  Lehrmann^)  geben  eine  Methode  zur  volumetrischen  Bestimmung 
der  Harnsäure  an,  die  auf  dem  Verfahren  von  Morris')  beruht,  wobei  sie  anstatt  Zn-Acetat 
Ni-Acetat  verwenden  und  so  diese  Bestimmmig  auch  für  Blutharnsäm-e  ausbauen. 

Das  Verfahren  von  Brugsch  und  Kristeller*)  zur  Bestimmung  von  Harnsäure  im 
Blut  beruht  auf  den  von  Masohke^)  angegebenen  Farbenreaktionen.  Zm-  Ausführung  der 
Bestimmung  werden  15 — 20  Tropfen  Blut  in  einem  kleinen  Röhrchen  aufgefangen  imd  2  bis 
3  Stunden  stehengelassen,  bis  sich  der  Blutkuchen  abgesetzt  hat.  Darauf  wird  mittels  Pipette 
0,1  ccm  klares  Blutserum  abgesaugt  und  in  ein  Reagensglas  von  bestimmter  Form  gebracht. 
Zu  dem  Serum  fügt  man  2  ccm  7,5proz.  Na^CO^Lösung  und  0,4  ccm  einer  Phosphorwolfram- 
lösung, die  eine  ähnliche  Zusammensetzung  besitzt  wie  die  Folinsche  (100  g  Na-W^olframat, 
80  ccm  85  proz.  Phosphorsäure,  700  ccm  Wasser  werden  mehrere  Stunden  gekocht  und  zu  1  1 
verdünnt).  Beim  Umschütteln  tritt  je  nach  dem  Gehalt  an  Harnsäure  eine  mehr  oder  minder 
starke  Blairfärbung  ein,  welche  beim  Stehen  etwas  nachdunkelt  und  darum  nach  5  Älinuten 
beobachtet  werden  soll.  Die  Blaufärbung  wird  mit  einer  empirisch  gemachten  Skala  verglichen. 
Eine  geprüfte  Phosphorwolframsäurelösung  und  die  geeichte  Skala  werden  von  den  vereinigten 
Fabr.  f.  Labor. -Bedarf  Berlin  hergestellt. 

Die  Methode  von  Authenri eth  und  F  u  n  k  ^'')  zur  colorimetrischen  Bestimmung  der  Harn- 
säure im  Harn  beruht  darauf,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Harnsäirre  und  Jodsäure  eine  äqui- 
valente Menge  der  letzteren  zu  Jodwasserstoff  reduziert  ^l'ird  und  dieser  mit  der  übersehü.s.sigen 
HJO3  sich  zu  Jod  und  Wasser  umsetzt.  Das  freie  Jod  läßt  sich  mittels  des  Authenrieth- 
Königsbergerschen  Colorimeters  in  Chloroform  gelöst  bestimmen.  Die  Methode  eignet  sich 
besonders  für  die  Bestimmung  von  Harnsäure  im  Harn,  Harn.stoff,  Kreatinin,  Kreatin,  Hippur- 
säure,  Benzoesäure,  Traubenzucker,  sowie  die  ersten  Oxydatprodukte  der  Harnsäure.  Alloxan 
und  Allantoin  wirken  auf  H.JO;,  nicht  ein,  dagegen  die  mit  dem  normalen  Harn  stets  vorhandene 
Rhodauwasserstoffsäure.  Aus  diesem  Grund  muß  die  Harnsäure  erst  als  Ammoniumurat  ge- 
fällt werden.  Für  genaue  Bestimmruig  .smd  auch  die  Mucoidsubstanzen  (nach  Folirj-Shaffer) 
zu  entfernen.  Die  Drehxmg  des  Vergleichskeils  und  die  Konstruktion  der  Harnsäui'ekurve 
werden  angegeben. 


1)  C.  S.  Venable,  Journ.   of  Amer.   Chem.  Soc.   40,   1099—1120. 

2)  E.  J.  Mooreu.  Ruth  M.  Thomas,  Joiu^n.  of  Amer.  Chem.  Soc.  40,  1120—1132. 
=*)  G.  Blitz  u.  F.  Max,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.   Gesellschaft  53.   1964—1960. 

*)  Oseaki,  Przeglad  Lekarski  59.  Nr.  4  [1920]. 
5)  Pegurier,  G.,  Ann.  chim.  analj-t.  appl.  3,   109—110  [1919]. 

")  L.  J.  Curtmann  u.  M.  Lehrmann,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  36,  157—170  [1919]. 
')  Morris,  Joiu-n.  of  Biolog.  Chem.  25,  205  [1916]. 

^)  Th.  Brugsch  u.  C.  Kristeller.  Deutsche  med.  Wochenschr.  40.  746 — 747  [1914], 
")  0.  Maschke,  Zeitschr.  f.  analvt.  Chemie  16,  427. 
^")  W.   Authenricth  u.  A.   Funk.  Miinch.   med.   Wochenschr.  61.  451 — 161   [1914]. 
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Zur  Bcstimuiuiig  der  Hanisäui'o  im  Blut"^),  die  iiielit  juelir  als  4  mg  Harnsäure  in  100  eem  ent- 
hält, ist  die  Jodsäuremethode  gut  verwendbar.  Die  Entfernung  der  Eiweißstoffe  erfolgt  nach  Otto 
Polin  imd  W.  Denis^).  Sind  nur  germge  Mengen  Harnsäiu'e  vorhanden,  so  wü-d  die  Phosphor- 
wolf rR.msäuremethodevonO.Foliii^)empfohlen.  DieAusführungderselbenrn  einer  für  dieVerwen- 
dung  des  Authonrieth-Königsbergerschen  Colorimeters  geeigneten  Form  wird  beschrieben. 

Nach  der  Methode  von  M  a  a  s  e  imd  Z  a  n  d  e  k  "i) ^werden  5  cem  Blut  mit  25  ccm  ^/iqo  n-Essig- 
.säurc  versetzt  und  bis  zur  vollständigen  Koagulation  gekocht.  Darauf  wird  heiß  in  ein  kleines 
Porzellansohälohen  filtriert  und  Filterrückstand  und  Schale  mit  60 — 70  ccm  kochendem  Wasser 
in  0,5  g  Natriumaoetat  gelöst  ist,  nachgewaschen.  Das  Filtrat  wird  mit  2,5  ccm  SOproz.  Essig- 
säure angesäuert  und  auf  dem  Wasserbad  bis  auf  5  ccm  eingeengt.  Nach  Neutralisation  mittels 
Natriumcarbonatlösung  wird  der  Inhalt  der  Schale  in  ein  Meßkölbohen  von  25  cem  übergefühi-t 
imd  die  Schale  mit  kaltem  Wasser  nachgewaschen.  Nun  werden  2,5  ccm  Na^CO^-Lösung  und 
1  com  Phosphorwolframsäm'ereagens  (nach  der  Vorsohr'ift  von  Authenrieth)  hinzugetan 
imd  mit  destilliertem  AVasser  auf  25  ccm  aufgefüllt.  Nach  10  Minuten  wird  die  Blaufärbung 
mit  Authenrieth-Königsbergerschem  Colorimeter  mit  dem  dazugehörigen  HarnsäurekeU 
verglichen.  Falls  die  Farbemiuancen  nicht  genau  korrespondieren,  so  muß  die  Flüssigkeit 
1  — 2  mal  filtriert  werden.  Um  Fehlerquellen  auszugleichen,  die  dadurch  entstehen  können, 
daß  im  Blut  Substanzen  vorhanden  sind,  welche  gleichfalls  Phosphorwolframsäure  reduzieren 
(Tyrosin,  Peptone),  wird  von  dem  Endwert  stets  0,5  mg  abgezogen. 

Stanley  und  Benedikt^)  geben  em  Verfahren,  an,  das  auf  Abänderung  des  Verfalnens 
von  Folin  und  Denis^)  beruht.  Ebenso  beruht  das  Verfahren  von  Host')  auf  einer  Umgestal- 
tung der  Methode  von  Folin  und  Denis.  Für  die  Bestimmung  mit  Phosphorwolframsäm'e- 
reagens nach  Folin  und  Denis  kami  die  Harnsäure^)  auch  statt  in  auimoniakalischer  Ag- 
Lösung  mit  Silberaoetat  abgeschieden  werden. 

Eine  nephelometrische  Bestimmmigsmethode  im  Blut  ist  von  Graves  und  Kober') 
angegeben,  sie  beruht  auf  demselben  Prinzip  wie  die  vom  Verfasser  angegebene  Methode  zur 
Bestimmung  des  Xanthins.  Hypoxanthins,  Guanins  und  Adenins  (siehe  dort). 

Die  Methode  von  Kowarsky  ^'')  besteht  hauptsächhch  darm,  daß  die  vöUig  von  Eiweiß 
befi'eite  Flüssigkeit  airf  ein  Volumen  von  2,0  cem  eingeengt  und  die  Harnsäure  durch  Ammonium 
chloi-id  als  Ammoniumurat  ausgefällt  wird.  Der  Überschuß  von  Ammoniumehlorid  -nird  dmch 
Auswaschen  mit  Acetonalkohol  entfernt.  Der  Ammoniakgehalt  des  Ammoniumirrats  wird 
durch  Formoltitration  bestimmt  und  aus  der  Ammoniakmenge  der  Harnsäuregehalt  berechnet. 
Die  Methode  gibt  gute  Resultate  und  eignet  sich  besonders  zur  Harnsäurebestimmung  in  kleinen 
Mengen  von  Blut,  Harn  und  anderen  Körperflüssigkeiten. 

Morris^^)  gibt  ein  neues  Verfahren  zur  titrimetrischen  Bcstinnnmig  Ideüier  Harusäurc- 
mcngen  im  Urin  an.  Es  bcrulit  auf  der  sofortigen  und  vollständigen  AusfäUung  der  Harnsäure 
durch  Zn-Salze,  i\ic  sie  vom  Verfasser  früher  geschildert  wurde  und  einer  einzigen,  direkten 
Titi-ation  in  diu'ch  NagCO^  schwach  alkalisch  gemachten  Lösung.  Die  blaue  Jodstärkefärliung 
dient  zur  Bestimmung  des  Endpunktes. 

5  ccm  Urin,  genau  abgemessen,  werden  in  einem  Zentrifugenröhi'chen  Von  50 — 100  cem 
Inlialt  mit  .3  eem  lOproz.  ZnClj-Lösung  versetzt,  mit  25  com  Wasser  verdünnt  und  untei- 
Umrühren  mit  20proz.  Sodalösung  deutlich  alkalisch  gemacht.  Der  ausfallende  soliwere 
Niederschlag  von  Zinkcarbonat,  -phosphat  imd  -urat  wird  2 — 3  Minuten  zentrifugiert  und  nach 
dem  Abgießen  der  klaren,  über.steliendeu  Flüssigkeit  in  verdünnter  HCl  gelöst.  Zur  sauren 
Lösung  kommen  15  cem  gesättigte  Lösung  von  Dinatriumphosphat,  im  Bedarfsfalle  noch 
einige  Tropfen  HCl,  um  einen  entstandejien  Niederschlag  zu  lösen,  endlich  2—3  eem  Uran- 
phosphat und  Soda  bis  zur  alkalischen  Keaktion.    Durch  den  entstehenden  Phosphatnieder- 


1)  W.  Authenrieth  u.  M.  Tuuk,  Müuch.  med.  Wooheuschr.  «1,  457— 4tU  [1914]. 

-)  Polin  u.  Denis,  Joiirn.  of  Biolog.  Chem.  13,  467;  Chcni.  Centralbl.  1913.  I,  9(j-2. 

■■')  Folin  u.  Denis,  Journ.  of  Biolog.  Cliem.  13,  467;  14,  95;  Chem.  anitralbl.  1913,  I,  902. 

')  Maase  u.  Zandek,  Münch.  med.  Wochenschr.  6ä,   1110—1111  [1915]. 

°)  Stanley  u.   Benedikt,  Journ.   of  Biolog.   Chcni.  30.  619—627  [1915]. 

")  Polin  u.   Denis,  Joiurn.  of  Biolog.  Chem.   13,  409;  Chem.  Centralbl.  1913,   I,  963. 

')  H.   Host,  Zeitschr.  f.  ijhysiol.   Chemie  95,  88—99  [1915]. 

8)  Polin  u.   Hsien  Wu,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  38,  459—460  [1920]. 

")  Graves  u.  Kobcr,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  3T,  2430—2447  [1915]. 
>")  Kowarsky,  Bprl.  klin.  Wochenschr.  54.  587—589  [1914]. 

1')  J.   L.   Morris,  Jouru.  of  Kioloff.   Cbcm.    31,  231-238  [1919];    .b>uni.    of    l!i,>lo".    Clioin. 
n,  205  [1914]. 
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schlag  werden  unter  dieseii  Bedingungen  alle  die  Titration  störenden  Substanzen  niedergeschla- 
gen, während  die  Harnsäure  quantitativ  in  Lösung  bleibt.  Es  wird  nim  wieder  zentrifugiert 
lind  die  klare,  überstehende  Flüssigkeit  quantitativ  in  einen  Erlenmeyerkolben  von  300  bis 
500  com  zur  Titration  gebracht. 

Zu  diesem  Zweck  wird  zunächst  wieder  mit  HCl  angesäuert  und  mit  25  ccm  lOproz. 
CaCla-Lösung  versetzt,  dann  mit  einem  Überschuß  von  festem  Natriumcarbonat.  Dabei  fällt 
Calciumphosphat  aus.  Nun  fügt  man  1  ccm  10  proz.  K J-Lösmig  und  3  ccm  0,5  proz.  Stärke 
liinzn  und  verdünnt  mit  Wasser  auf  250  ccm.  Die  Titration  erfolgt  mit  0,002  n-KMn04  .  Nach 
vollständiger  Oxydation  der  Harnsäure  macht  der  nächste  Tropfen  überschüssiger  KMn04- 
Lösung  Jod  frei  und  färbt  die  Lösrmg  blau.  Die  gefundene  Zahl  von  verbrauchten  Kubikzenti- 
metern der  KMnO^-Lösung  bedarf  noch  einer  Korrektur  durch  Abzug  derjenigen  Zahl  von 
Kubikzentimetern  der  Permanganatlösung,  die  erforderlich  ist,  um  in  einer  Vergleichslösung 
von  1  ccm  10  proz.  KJ-Lösnng  3  ccm  0,5  proz.  Stärkelösung  und  250  ccm  Wasser  Blaufärbung 
eben  erkeimbar  zu  machen. 

Die  Ergebnisse  an  den  in  üblicher  Weise  mit  Essigsäure  entei weißten  BlutfUtraten  stimmen 
mit  denen  der  colorimetrischen  Methode  von  Folin  und  Shaffer  gut  überein.  Gewisse  Un- 
regelmäßigkeiten, die  bei  pathologischen  Urinen  sich  zeigen,  bedürfen  noch  der  Klärung.  Jeden- 
falls bewirken,  wie  durch  besondere  Versuche  gezeigt  werden  konnte,  ,'Ulantoin,  Coffein,  Hippur- 
säure,  Dextrose  und  Phenol  keine  Störung  der  Harnsäurebestimmung. 

Talkum  reißt  in  samer  Lösung  einen  Teil  der  Urinsäure  mit  und  ist  zur  Klärung  des  Urins 
bei  Urinsäiu-ebestimmung  nicht  zu  gebrauchen'^). 

Oxydation  der  Harnsäure^)  in  alkalischen  Lösungen.  Behrend  hat  früher^)  an- 
genommen, daß  bei  Oxydation  der  Harnsäure  in  alkalischen  Lösungen  ein  Zwischenprodukt 
von  der  Formel  (I) 

HN  — C:0 

I  1  H 
O : C     C • OH  —  N\ 

II  >C:0        L 
H-N— C W 

OH  H 

entstände.  Neuerdings  ist  es  mui  Biltz*)  gekmgen,  derartige  Harnsäureglykole  synthetisch 
zu  gewimien.  Daraufhin  haben  jetzt  die  Verfasser  das  Verhalten  des  Harnsämeglykols  (I) 
gegen  Alkali  untersucht.  Es  ei-gab  sich,  daß  schon  ganz  verdünntes  Alkali  oder  Alkalicarbonat 
Spaltung  untei'  Einwirkung  von  NH3  be^virkt,  daß  aber  dabei  Allantoin  oder  Uroxansäure 
nicht  entstehen.  Danach  kommt  das  Harnsäureglykol  als  Zwischenprodukt  bei  dei-  Oxydation 
der  Harnsäure  in  alkalischer  Lösung  nicht  in  Betracht.  Verfasser  halten  es  mm  für  Aiahrschein- 
lich,  daß  die  Harnsäure  bei  der  Oxydation  oder  von  ^'ornherein  in  der  alkalischen  Lösung  auf- 
gespalten wrd,  und  daß  so  ein  Zwischenprodukt  von  der  Formel  II 

COOH 
NHo  HOO— NH 

0:0  I      >co       n. 

A.H,  C-NH 

OH 

entsteht.  Die  Verfasser  haben  zunächst  versucht,  dies  Zwischenprodukt  als  Alloxansäure, 
NH,  •  CO  •  NH  •  CO  •  CO  •  COOH  und  Harnstoff  synthetisch  zu  gewinnen.  Diese  Konden- 
sation scheint  auch  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  von  sich  zu  gehen,  sie  ließ  sich  aber 
nicht  auf  der  gewünschten  Stufe  festhalten,  sondern  geht  bis  zur  Bildung  von  Allantoin  (III) 

NH2 

""  IIL 


C:0 

CO- 

-NH 

>C0 

NH- 

-CH- 

-NH 

')  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  83,  793  [1920]. 

-)  Rob.  Behrend  u.  Rud.  Ziegler,  Annalend.  Chemie  und  Pharmazie  410,  ,337— 373  [1915]. 
'•')  R.  Behrend,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  365,  21;  Chem.  Centralbl.  1909,  I,  1398. 
")  Biltz,  Bpridite  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45,  1677;  Chem.  Centralbl.  1913,  11,  426. 
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weiter.  Es  wurde  aueli  verbucht,  deu  Methylestev  der  Alloxau.säuie  mit  Harnatuff  ^u  koudtii- 
sieren.  Der  Ester  ließ  sieh  zwar  darstellen,  abei'  die  Kondensation  gelang  uieht.  Für  die  Ricli- 
tigkeit  der  Annahme,  daß  bei  der  alkalischen  Oxydation  der  Harnsäure  ein  Zwischenprodukt 
von  der  Formel  II  entsteht,  spricht  die  Tatsache,  daß  bei  dieser  Oxydation  wesentliche  Mengen 
von  AllantoLn  nur  entstehen,  wenn  das  saure  KaHuniurat  entweder  vorher  in  der  genügenden 
Menge  Wasser  gelöst  wird  oder  wenn  man  überschüssiges. Alkali  zusetzt  i). 

Derivate:  Harnsaures  Thallium  CjH.OaNtTl .   Farblose,  zu  Büscheln  vereinigte  Xadiln. 

Alikommlingc  der  Harnsäure:  An  die  Doppelbindung  des  Dipheuylglyoxalans 
lassen  sich  leicht  zwei  Halogenatome,  Hydroxjl  oder  Alkoxyle  anlagern.  Analoge  Glykole  oilcr 
Glykoläther  konnten  in  der  Harnsäuregruppe  nachgewiesen  werden. 

Harnsäureg'lykoldiinethylätlier  -)  CjHiqNiOj 

HN  — CO 

I        I 
00      C  — OCH3  — NH 

I       I  /CO 

HIS'— C NH 

I 
OGH3 

Darstellung:  Durch  Behandlung  mit  Chlor  in  Methylalkohol  mit  15°  aus  Harnsäure. 

Physikalisehe  und  chemische  Eigenschaften:  Feine  Nadeln  aus  Methylalkohol 
und  Äther.  Schmelzpunkt  202 — 203°  (korr.).  Liefert  beim  Abdampfen  mit  verdünnter  HCl 
AUoxantin  (Rhomboeder  zersetzen  sich  bei  253 — 255°),  bei  der  Reduktion  mit  Na-Amalgam 
Harnsäure,  mit  rauchender  (Schwefelsäure)  Pseudoharnsäure.  Sichel-  bis  halbmondförmig. 
Plättchen  aus  Wasser.  Bei  etwa  190°  Rotfärbimg,  245 — 255°  Entfärbung,  über  2fi0°  lang- 
same Zersetzung   und  Bräunung. 

5-Methoxyhy(lantoin-5-carboiisäuremethylester  -)  CjHgOjNa 

CH3OOC  —  C(  OCH3)5 — N  H 

i  >co 

CO NH 

Darstellung:  Aus  Harnsäureglykoldimethyläther,  mit  siedendem  HCl  gesättigtem 
Methylalkohol. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Prismen  aus  Essigester.  Nadel- 
büschel aus  Wasser.  Schmelzpunkt  135 — 137°  (k.  Th.),  leicht  löslieh  in  heißem  Wasser  oder 
Methj'lalkohol.  Wird  von  siedendem  Wasser  zersetzt.  Liefert  bei  Reduktion  mit  H.T  Hydantoin. 

5-Mpthoxypseu(loharnsänre  ^)  CnHgOsN., 

HN  — CO 

I       I 
OC     C(0CH3)-NH 

i     I  >co 

HN— (!0  NH 

Dargestellt  aus  Harnsäureglykoldimethj-läther  in  konzentrierter  HCl. 

Physikalisohe  und  chemische  Eigenschaften:  Wenig  löslich  ui  Wasser,  schwer 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Liefert  bei  dei'  Reduktion  mit  Na-Amalgam  oder  H.T 
Pseudoharnsäure. 

4-Oxy-ö-methoxy-4-.»-dniy(lrohariisäure(Harnsäureglykoldiäthylhalbäther)  (.'0^805X1 

HN~CO 


oi    ic 


3OGH3— NH 

I   ■   I  /CO 

HN— COM         NH 

Dargestellt  aus  Methylpscudoharnsäuro  beim  Kochen  mit  Essigsäure  oder  mit  Animoiiiidc. 

Physikalischo  und  chemische  Eigenschafton:  Derbe  Prismen  aus  Methylalkoliol. 
Sühmelzpmikt  202 — 203°  (k.  Th.)  luiter  geringer  Zersetzung  mul  sehr  aehw'acher  Gelhfiiiluuig. 
Tiiefert  bei  Reduktion  mit  H.T  Hydantoin. 

')  Rob.  Behrond  u.  Riul.  Zioglcr.  Annnleu  d.  Choniie  11.  l'harmazie  410,  337—371!  Ll!"5]. 
-)  H.  Biltz  \i.  M.  Heyn.  Annnlen  d.  Clipmio  11.  Phnrm.i/.le  41S.  1— '200  [1017]. 
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5-Chlorpseudobariisäurci)  CäH504N4Cl  ^  C'HjCODH 

HN— CO 

OC— CCl  — KH 

^C0 
HN  — CO         XH, 

Du'.ch  BehamlluMg  von  Harnsäure  mit  C'Uor  in  Eisessig  unter  Zusatz  von  1  Mol.  Wasser. 
Verfilzt«  Xädelchen  mit  1  Mol.  Es.  Sintert  über  90".  Schmelzpunkt  etwa  125°  (k.  Tli.) 
unter  Aufschäumen  und  Rötung.  Konnte  nicht  umkrystallisiert  Trerden.  Entsteht  auch  aus 
Pseudoharnsäuro  beim  Behandeln  mit  Chlor  in  Eg.  Liefert  bei  Reduktion  mit  HJ  oder  KJ 
Pseudoharnsäure.  Letztere  kann  direkt  ans  Hamsätire  durch  Chlorierung  mit  Zinnchlorür 
erhalten  werden. 

5-Mcthoxypseudoharnsäure  CsHgOäXj 

HN— CO 

OC      C  — OCH3— NH 

:  CO 

HN— CO  NH2 

.     Aus  5-Chlorpseudoharnsäiu'e  mit  heißem  Metinialkohol.    Entsteht  auch  aus  Pseudo- 
harnsäure und  Chlor  in  Methylalkohol. 

5-  Ätlioxypseudoliarnsäure  CjHioO^Xj 

HX  — CO 

OC     C-OCoHj— XH 

>C0 
HX-CO  NH. 

Aus  5-Clilorpseudohamsäure  mit  kaltem  Wasser.  Kleine,  meist  ovale  Blättchen.  Schinelz- 
pmrkt  etwa  210°  (k.  Th. )  imter  Zersetzung  und  Rötung,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird 
durch  heißes  Wasser  in  Alloxan  und  Harnstoff  gespalten.  Liefert  mit  Wasser  bei  -15 — 50°  oder 
mit  Wasser  und  etwas  Brom  bei  Zimmertemperatur  Harnsätu'eglykolhalbhydrat,  bei  der 
Reduktion  mit  Xa-Amalgam  oder  HJ  Pseudoharnsäure.  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  oder  Methyl- 
alkohol Alkosepseudohamsäure. 

.j-Ammopseudoharnsänre  i)  C5H.O4X5H2O 

HX-CO 

1       I 
OC      CXH,— XH 

I        I  '^€0 

HN— CO  XHo 

Aus  S-Oxj-pseudoharnsäurc  mit  kaltem  Ammoniak.  Rechteckige  oder  quadratische 
T.Hfelchen  mit  1  Mol.  H^O  .  Schmelzpunkt  140 — 147"  (k.  Tli.)  imter  Aufschäumen  und  Rötung. 
Läßt  sich  nicht  umkrystalUsieren.  (C5HjOiX5)HCl .  Mikroskopische  Spindeln.  VerUert  mit 
Wasser  oder  an  der  Lirft  HCl .  Aminopseudoharnsäure  liefei-t  bei  der  Reduktion  mit  HB 
Uramil  {C5H,04X5)XH3  .  Langgestreckte  flache  Rhomben.  Über  70°  Rötung-  bei  90—95" 
Aufschäumen  und  Dunkelrotfärbimg,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  unter  Abspaltung  von  NH3  . 

4-Osj"-5-amlno-4-5-dihydroharnsäurei)  CäHiO^Xj 

HN— CO 

I       I 
OC  — C(XH,)  — NH 

)>C0 
HX— COH XH 

Aus  5-Aminopseudoharnsäm-c  durch  Lösen  in  verdünntem  Ammoniak  mid  .Ansäuern 
mit  Eg.  In  gleicher  Weise  aus  5-Oxypseudoharnsäirre.  Sechsseitige  Täfelchen  aus  Wasser 
oder  Methylalkohol.  Schmelzpunkt  189 — 191°  (k.  Tli.)  imter  Aufschäumen  und  Rötung,  sein' 
leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  wenig  löslich  in  Methvlalkohol. 


')  Biltz  u.   Heyn,  Aim.ilen  d.  Chemie  n.  Pharmazie  413.   1— 20f>  [1917]. 
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Spiio-5-5-diliydantoiii  C5H4N4O4 

CO— NH— C  — NH— CO 
NH— CO  "cO— NH 

34  6  7 

Aus  4  Oxy-5-amiiio-4,  5-dihydroharnsäuro  beim  Kochen  mit  konzentriertei-  HCl .  Rhoiii- 
boeder  aus  Wasser.  Ohne  Schmelzpunkt,  über  400°  Zersetzung  mid  Dmikelfärbung,  wenig 
lösHch  in  siedendem  Wasser,  unlösUch  in  den  übrigen  Lösvmgsmitteln.  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Barythydrat  in  Wasser  Allantoin.  (!^'.,H|;03>f4  .  Monokline  (Riedel)  prismatische  Krystalle 
aus  Wasser.  Schmelzpunkt  235 — 236°  (k.  Th.)  unter  Aufschäumen.  Beim  Erhitzen  in  Kali- 
lauge liefert  Spirodihydantoin  das  K-Salz  der  Uroxansäure,  KoCsH^O^N,!,  3  HoO  .  Rhom- 
bische Plättchen  aus  Wasser.  Färbt  sich  über  220°  grau,  bei  260°  Aufschäumen  und  Schwär- 
zung. 

5-Methylaminopseudoharusäure  C6H9O4N5 

HN— CO 

I       I 
OC     C— CH.,NH.,  — NH 

'     !        "     "     >co 

HN  — CO  NHo 

Aus  5-Ux3pseiuIoluunsäure  mit  wässerigem  Methylamin.  Rhombenförniige  Täfelcheu. 
Schmelzpunkt   191 — 192°  (k.   Th.)  unter  Aufschäumen  und  Kirschrotfärbung. 

Methylaiumoniuiusalz  C5H9O4N5,  NHoCHj.  Derbe  schlecht  ausgebildete  Kiyställchen. 
Sclimelzpimkt  etwa  110 — 115°  imter  Aufschäumen  und  Rötung.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
5-Methylaminopseudoharnsäure  -oder  ihr  Methylammoniumsalz  liefern  beim  Erhitzen  in 
Ziiniohlorür  oder  HCl  7-Methyl  uramil,  C5H,03N^  .    Peine  Nädelchen  aus  Wasser. 

5-Äthylainmopseudoliarnsäure  C,Hji04N5 .  Aus  Oxypseudoharnsäure  und  Äthylamin. 
Sechsseitige  Täfelchen.  Sehmelzpunlit  170—171°  (k.  Th.)  unter  Aufschäumen  und  Kirschrot- 
färbung. 

Äthylaiuiuoniuuisalz  C,HiiO,N5,  NHaC'^Hj .  Rechteckige  Tafeln.  Zersetzung  bei 
etwa  140 — 145°  unter  Aufschäumen. 

7-Äthylurainil  C^HgOoNj,  H^O  .  Aus  Äthylaminopseudoharnsäure  oder  deren  Äthyl- 
ammoniumsalz nn't  Zinnchlorür  und  HCl .  Vierseitige  rechteckige  Prismen.  Ziemlieh  leicht 
löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  mid  den  übHohen  organischen 
Lösungsmitteln.    Schmelzpunkt  297°  (k.  Th.)  miter  Aufschäumen  und  Gelbfärbung. 

ö-Phenylaminop.scudoharnsäiirc  C^HjiOjNg .  Aus  Oxypseudoharnsäure  und  Anilüi 
in  Wassei-.  Sechsseitige  Blättchen.  Schmelzpunkt  194 — 195°  (k.  Th.)  unter  Aufschäumen  und 
Rötung.    Spaltet  mit  heißem  Wasser  Anilin  ab. 

Diiuethylaininopseudoharnsäure  C,H]i04N5 .  Aus  Oxypseudoharnsäure  mitDimethyl- 
amin  und  Wasser  derbe  Nadeln.  Schmelzpimkt  191 — 192°  (k.  Th.)  imter  Aufschäumen  uml 
Rötung.  Liefert  mit  Zinnchlorür  und  HC'l  7,  7-T)iraethyluramil,  CcHgOaNa,  2  H.jO  .  Feine 
Nadeln  in  2  H.^0  aus  Wasser.  Schmelzpunlct  283—285°  (k.  Th.)  unter  Aufschäumen  und  Rö- 
tung; ziemlich  leicht  jöshch  in  heißem  Wasser. 

S-Biäthylaminopseudoharnsäure  CjHisOjNs .  Aus  Oxypseudoharnsäure  und  Diätliyl- 
amin.  Flächenreichc,  derbe  Kvyställclicn.  Schmelzpunkt  1{>3— 165°  (k.  Th.)  unter  Aufschäu- 
irlen  und  Rötung. 

Amino-Methylamino-  und  Äthylaniinopseudoharnsäuic  liefern  bei  der  Reduktion  in  Na- 
Anialgam  ebenfalls  die  betr.  llranüle,  Dimethyl-  und  Diäthylanünopseudoharnsäure,  dagegen 
Pseudoharnsäure. 

Alloxansaurer  Harnstoff  CsHsOcV,  .  Aus  Harnsäureglykollialbhydrat  durch  Erwärmen 
in  verdünntem  HCl  auf  60—70°.  Vierseitige  Prismen.  Zersetzung  bei  etwa  155°  (k.  Th.). 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  H.J  Hydaiitoin,  bei  der  Oxydation  mit  Kaliunibichromat  und 
Schwefelsäure  Parabansäure,  mit  Methylalkohol  und  HCl  Alloxansäurenieth.vlester. 

(c-f-u.  fV-Metbylhamsiiiire').  Die  durch  Methylierung  in  alkalischer  Lösung  erhal- 
tene rohe  Methylharnsäurc  enthält  reicl:licii  9-Methyiharnsäm-e.  Diese  Tatsache  führte  zur 
Aufklärung  der  angebliehen  Isomeric  der  3-Mcthylharusäiue.  In  der  Literatur  finden  sieh  drei 
Monomethylharnsäuren,  die  alle  das  Methyl  in  3-Stellung  enthalten  müssen,  die  sog.  \-.  ,-  und 
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(^-Methylharnsäuren,  die  auf  veischiedeuen  Wegen  erhalteu  wordeu  sind.  Die  Unterancliung 
ergab,  daß  die  angebliehe  Isomerie  nur  auf  einer  mehr  oder  weniger  starken  Verunreinigung 
der  S-Methylharnsäm-e  durch  9-Methylhamsäüie  beruht.  • —  y-,  C-  und  ö-MethTlharnsäure  sind 
also  aus  der  Literatur  zu  streichen. 

«-Methylharnsäure.  Aus  Harnsäure  dm-ch  Methyherung  mit  Methyljodid  in  alkalischer 
Lösung.  I.st  3-3Iethylharnsäm-e,  die  etwa  25%  9-Methylharnsäure  enthält.  Diese  Beimengung 
läßt  sich  nicht  durch  Reinigung  über  das  Na-Salz  oder  K-Salz  entfemeiL 

J-Methylharnsäure.  Aus  dem  sauren  K-Salz  der  Harnsäure  in  essigsamer  Lösung  durch 
Methyüerung  mit  Methyljodid  oder  -chlorid.  Ist  3-Methylhamsäure,  die  etwa  10%  9-Methyl- 
harnsäm-e  enthält. 

rf-Methylhiirnsäure.  Synthetisch  dargestellt.  Ist  die  einzige  einheitliche  3-Methyl- 
harnsäure. 

1  -Methylharnsäure  ^) . 

I-Metliylharnsäure  verliält  sicli  hei  mehreren  Umsetzmigen  ebenso  \ne  die  gewöhnliche 
Harnsäure. 

l-Mcthylharnsä«ie-4-.'j-a:lykoIdimethyläther  ('gHjjOsNj 

CH,N— CO 
1        I 
OC      COCH^i-^H 

>C0 
HN— OOCH3-NH 

A11.S  l-Methylharnsäure  imd  Methylalkohol  beim  Einleiten  von  Chlor.   Sechsseitige  Täfel- 
chen.  Sehmelzprmkt  225°  (L  Th. )  unter  Aufschäiunen  und  schwacher  Rötimg.   Seht  leicht  lös- 
hch  in  Eisessig,  leicht  lösHch  in  Alkohol,  ziemlich  wenig  lösUch  in  Wasser,  unlöshch  in  Äther. 
l-Methyll(arusäiire-4-5-glykoIdiäthyläther  CjoHisOsN^ 

CH3N-CO 
I       I 
OC     COCoHj  — KH 

>C0 
HN-COC2H3— XH 

Analog  mit  Äthylalkohol.    Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzpunkt  212"  (k.  Th.)  unter  Zer- 
setzung mid  schwacher  Rötung.    LösUchkeit  wie  beim  Dimethyläther. 
l-Methyl-5-methoxy-pseudoharnsäure  CjHioOjX^ 

CH3N— C=0 

I        !      . 
OC      COCH3— iSTH 

■  >C0 

HN— CO  NH 

Aus  Methylharnsäm-eglykoldimethyläther  mit  starker  Salzsäm-e.  Aus  l-Methylharnsäure 
oder  l-Methylpseudoharnsäiure  in  Methylalkohol  beim  Einleiten  von  Chlor.  Schmale  recht- 
eckige Blättchen  aus  Wasser  oder  Methylalkohol.  Schmelzpunkt  192°  (k.  Th.)  unter  Zer- 
setzung mid  Rütung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  il  Eg.,  zwl.  in  A..  wenig  löslich  in 
Chloroform,  milöshch  in  Äther.  Liefert  bei  der  Reduktion  in  Jod^nasserstoff  1-Methylpseudo- 
liarnsäure. 

l-Methyl-5-athoxypseudoharnsäure  CgHiaOsN, 

CH3N— CO 
I       I 
OC     COC.Hj^XH 

CO 
HX-CO  NHo 

Aus  1-Methylharusämeglykoldiäthyläther  mit  konzentrierter  HCl .  Aus  1-Methylhaiu- 
säure  oder  l-Methylpseudoharnsäm'e  in  Äthylalkohol  beim  Einleiten  von  Chlor.  Lanzettförmige 
Blättohen  aus  Wasser.    Schmelzpunkt  etwa  216^  (k.  Th. )  imter  Zei-setzung  und  Rötung: 
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l-Methylchloriiseudohariisäuic  CeHjOjNiCl :  CH3COOH 

CH3N— CO 
I       I 
OC     CGI— NH 

i  >co 

HN— CO      NHj 

Aus  I-Methylpseudohanisäiu'e  oder  3-Methylharnsäuie  in  Eg.  beim  Einleiten  \  011  Chlor. 

Undeutliche  Kryställchen  mit   1  Mol.  Eg.    Schmelzpunkt  gegen  170°  unter  Aufblähen  und 

Rötung.   Liefert  in  Alkohol  oder  Methylalkohol  die  betr.  l-Methyl-5-Alkoxypseudoharnsämen, 

bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  1-Methylpseudoharnsäure,  beim  Verreiben  mit  Wasser. 

1-Methylhariisäureglykol  CeH305N4 

CH3N-CO 
I       I 
OC      COH— NH 

1  /CJO 

HN-GOH  — NH 

Rhombenförmige  schmale  ßlättcheu  aus  Wasser.  Schmelzpunkt  liO^'  (k.  Th. )  unter 
Zersetzung  mid  Rötung,  sehr  leicht  lösUch  in  Wasser  und  Eg.,  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig 
löslich  in  Äther. 

3-Methyl-J:-oxy-ö-methoxy-4-5-(lihydroliarusäurf  (o-Methylharnsäureglykolmethyl- 
halbäther)  CjHioOsN, 

HN— CO 

OC      COCH3  — NH 

I  >co 

CH3N  — COH NH 

Aus   l-Methyl-ö-Metho.\ypseudoharnsäure  beim  Lö.sen  in  Natronlauge  und  Ansäuern 

mit  HCl .    Monosymmetrisohe  tafelige  Ki'vstalle  vom  Gipshabitus  aus  Wasser.    Schmelzpunkt 

207°  (k.  Th.)  unter  Aufschäumen  und  schwacher  Rötung.  Liefert  bei  der  Reduktion  Hydautoin. 

3-MethyI-4-oxy-5-äthoxy4-5-dihydroharnsäurc     (.j-Mctlivlharnsäureglykoläthylhalb- 

äther)  GsHiaOsN, 

HN  — CO 

I        1 
OC      COG2H5  — NH 

CH3N-COH-     -NH 

Analog  aus  1-Methyl-ö-Äthoxypseudoharnsäure.  Vierseitige  Prismen  aus  Wasser. 
Schmelzpunkt  203°  (k.  Th. )  unter  Aufschäumen  luid  schwacher  Rötimg.  Über  195°  Sintenmg, 
leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Äther. 


9-Methylharnsäme 

QHeNaO,, 
Derivate  1):  <J-Methyl-5-chloipseudoharnsäure  (,iH,ü.,N,Cl,  i/aCHaCOOH  . 

HN— CO 

I       I 
OC     CG — NH 

i     I        >co 

HN— CO   HNCH;, 

Harnsäure  wird  mit  Methyljodid  in  alkalischer  Lösung  iiicthylicrt  und  das  Prothikt  in 
kaltt'm  Eg.  mit  einem  la-äftigen  Chlorstrom  beliandelt.  Lanzettförmige  Blättchen  mit  V2  5Iol. 
Eg.  Schmelzpinikt  208 — 210"  (k.  Tli.)  mit  Aufschäumen  und  Rötung.  Läßt  sich  nicht  um- 
krystalHsicrcn.  Liefert  mit  warmem  Wasser  Methylharnsäuregly kol.  Farblose  sechs- 
seitige Täfelchen  aus  Wasser.    Schmelzpunkt  208 — 210°  (k.  Th.)  unter  Aufschäumen. 
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9-Methyl-5-methoxypseudoharusäure  C7H10O5N4 . 

HN— CO 

I       I 
00     COGH3— ISTH 

1     '  >co 

NH— CO         HNCH3 

Aus  9-Methyl-5-chlorpscudoharnsäure  mit  kaltem  Blethylalkohol.  Achteckige  oder 
quadratische  Täfelohen  aus  Methylalkohol.  Schmelzpunkt  195 — 196°  (k.  Th.)  unter  Zersetzung 
und  Rötung,  wenig  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  Geht  beim  UmkrystalUsieren  aus 
heißem  Wasser  über  in  Methyl. 

9-Methyl-4-oxy-.5-inethoxy-4-5-dehydroharnsäHrei)(9-Methylharnsäureglykolmethyl- 
halbäther)  C,Hjo05N4 

HN-CO 

OC     COCH3— NH 

I       I  /CO 

HN— COH NCH, 

Derbe  AVüjfel  oder  Rhoniboeder  aus  Wasser.  Schmelzpunkt  170 — 17^^  (k  Th.).  Subli- 
mierba]',  löslich  in  Methylalkohol,  Eg.  und  heißem  Wasser,  ziemlich  wenig  lösUch  in  Chloro- 
form, sehr  wenig  löslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln.  Liefert  bei  der  Redulvtion  mit  Jod- 
wasserstoff 3-Methylhydantoin. 

9-MethyI-5-äthoxypseudoharnsäui'e  CgHi^OjNj 

HN— CO 

OC     COC2H5— NH 

I       I  /CO 

HN  — CO  HNCH3 

Aus  9-Methyl-5-ohlorpseudoharnsäure  mit  wasserfreiem  Alkohol.  Farblose  Nädelcheu 
aus  Alkohol.  Schmelzpunkt  222°  (k.  Th. )  unter  Zersetzimg  vmd  Rötung,  wenig  löslich  in  Alkohol. 
Lagert  sich  beim  Umkrystallisieren  aus  Wasser  um  in 

9-Methyl-4-oxy-5-äthoxy-4-5-dihydroharnsäure  (9-Methylharnsäureglykolathylhalb- 
äther)  CgHiaNjOs . 

HN— CO 

I       I 
OC     COC2H5— NH 

I       i  /CO 

HN— COH  NCH3 

Sechsseitige  Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzpunkt  190 — 192°  (k.  Th.),  lösUch  in  heißem 
Wasser,  ziemUch  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Essig,  sehr-  wenig  löslich  in  den  übrigen  Lösungs- 
mitteln. 

9-Methylpseudoharnsäurei)  C6H8O4N4,  HgO 
H-N— C=0 

0=0     CH-NH 

I     !        >=o 

HN— CO  HNCH3 

Aus  9-Methyl-5-chlorpseudoharnsäure  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  in  Eg. 
Schlecht  ausgebildete  Nadeln  oder  Prismen,  Schmelzpunkt  260 — 261°  (k.  Th.)  unter  Schäumen 
imd  Rötung.  Zersetzt  sich  schon  bei  150°  aUmälilich.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  den  anderen  übUchen  Lösungsmitteln.    Geht  beim  Kochen  mit  HCl  über  in 

9-Methylharnsäure  CoHeOjN^ 

HN-CO 

I       i  . 
OC     C-NH 

i      il      /^" 
HN— C-NCH3 
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Unregelmäßig  ausgebildete  Blättcheu.  Schmelzpunkt  etwa  380 — 400°  unter  Brämiung, 
sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  (1  Tl.  in  1830  Tln.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Poi'nianganat  in  alkalische]-  I.ösmig  1-Methylallautoin,  mit  Kaliumchlorat  und  HCl  Alloxan. 
Liefert  mit  Chlor  O-Methyl-5-C'hlorpseudoharnsiiure. 


1,  3-Dimethylhai'nsäurei). 

C,H803N4,  H„0. 

Feine  Nädelchen.    Zersetzt  sich  bei  etwa  410°. 

Derivate:  l-3-Diiiiethyl-5-chlor- A-4-9-isoharusäure,  C7H,03N4C1 . 

CH3N— 0=0 
I       I 
00     0— Ol  — NH 

I        I  /CO 

CH3N-0-=— N 

Au.s  entwässertem  Theophyllin  in  Eg.  dm'ch  Einleiten  von  Cirlor  bei  Gegenwart  von 
etwas  Jod.  Blättchen.  Schmelzpunkt  225°  (k.  Th. )  unter  Aufschäumen  und  Braunfärbmig. 
Hygroskopisch  zerfließJich.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  1,3-ilimethylharn- 
sätu'e. 

1-3-Dimethylharusätii'eglykol.  Aus  ],  3-Dimethyl-5-ChIorisohavusäme  mal  Wasser. 
Vierseitige  Prismen.     Schmelzpunkt  183°  (k.  Th.)  unter  Rötung  und  Zersetzung. 

l-3-])imothylliariisäure-4-5-glykoldiiucthyläther  CgHuOsN.i . 

CH3N— 00 
I       I 
00     0(00H3)— NH 

)>00 
CH3N— C(O0H3)— NH 

Aus  1 ,  3-Dimethyl-5-Cliloi'isoharnsäure  mit  absolutem  Methylalkohol.  Sechsseitige 
Biättchen  aus  Essigester.  Schmelzpunkt  etwa  200°  (k.  Th. )  über  180°.  Sinterung  und  Übergang 
in  Dimethylmethoxjrisoharnsäure,  leicht  lösüch  in  Eg.  Chloroform,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol,  ziemlich  wenig  löslich  in  Wassei-,  unlöslich  in  Äther.  Entsteht  auch  aus  1,  3-Di- 
methylharnsäurc  imd  Methylalkohol  beim  Einleiten  von  Chlor. 

l-3-Diinethylharnsäure-4-  5-glykoldiäthyläther  CijHiä05N4 

CHsTST  — 00 

i       I 
00     0(0CoH5)-NH 

yco 

CH3N— 0(0CjH5)  -  NH 

Analog  mit  Äthylalkohol.  Blättchen  von  rhombischem  Umiiß  aus  Essigestei'.  Sintert 
über  150°  unter  Umwandlung  in  Dimethyläthoxyisoharnsäure.  Schnrelzpunkt  etwa  103  bis 
165°,  sehr  leicht  löslich  in  Eg.  Alkohol,  Chloroform,  Wasser,  unlöslich  in  Äther.  Beide  Glykol- 
äther  gehen  bei  mäßiger  Reduktion  in  Dimethylharnsäure  ttbei'. 

t-3-Diinpthyl-5-mothoxy- 

CH3N— 00 

0(i       ' 

'       1  >0 

OH3N— C  N 

Aus  1,  3-DimethylharnsäureglykoldimcthyIäther  beim  Erhitzen  im  Vakuum  auf  lOO''. 
Zugespitzte  Blättehen  aus  Alkohol.  Schmelzpunkt  207°  (k.  Th.),  leicht  löslieh  in  Eg.  Wasser, 
Chloroform,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlö.slich  in  Äther.  Liefert  mit  Methylalkohol 
und  etwas  HCl  wieder  den  Glykoldimethyläther. 
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l-3-l)iiiieth}i-ö-äthoxy-A-4-9-isohariisäure  C'9Hi204N4 

CH3N— CO 

I       I 
0— C     GOCH,  — NH 


CO 


CH3N— C N 

Aus  1,  3-Diinethylhainsäureglykoldiäthyläther  beim  Erhitzen  im  Vakuum.  Aus  1,  3-Di- 
methyl-5-Chlorisoharnsäure  mit  Äthylalkohol  und  Pyridin.  Sechsseitige  Blättchen.  Unregel- 
mäßige Prismen  aus  SOproz.  Alkohol.  Schmelzpunkt  195°  (k.  Th.).  Geht  mit  Äthylalkohol  und 
etwas  HCl  wieder  in  Glykoldiäthyläther  über. 

1-3-Dimethyl-o-methoxypseudoharnsäurei)  CgHjoOsjVj 
CHoN— CO 


OG 

GOCH3- 

-NH 
>C0 

CH3N- 

CO 

XH, 

Aus  1,  3-L)imethyiharnsäuieglykoldimethyläther  mid  HCl .  Aus  1,  o-Diraethylharnsäure 
oder  1,  S-Dimethylpseudoharnsäure  und  Methylalkohol  beim  Einleiten  von  Chlor.  Rhom- 
boeder  aus  Wasser.  Schmelzpunkt  etwa  186°  (k.  Th. )  unter  Rötung  und  Zersetzmig,  leicht  lös- 
lich in  Eg.  Alkohol,  Chloroform,  ziemlich  leicht  löshch  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther. 

l-S-Dimethyl-o-äthoxypseudoharnsäure  CgHijOjNj 

CH3N— CO 
I       I 
OG     COG2H5  -  NH 

)c=o 

GH3N-CO  NH2 

Aus  1,  o-Dimethylharnsäureglykoldiäthyläther  mit  heißem  verdünntem  HCl. 

Aus  1,  3-Dimethylharnsäui-e  oder  1,  3-Dimethylpseudoharnsäuie  mit  .'Äthylalkohol  und 
Chlor.  Nädelchen  aus  Wasser.  Schmelzpunkt  180°  (k.  Tli.)  unter  Rötung  und  Zersetzung, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Eg.  Chloroform,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther. 

l-3-Dimethyl-5-n-propoxypseudoharnsäure  i)  CioHjeOsNj 

GH3N— CO 
I       I 
OC     COC3H7— NH 

!  /CO 

CH3N— CO  NHo 

Aus  1,  3-Dimethyl-5-Chlorisoharnsäiu-e  und  n-Propylalkohol.  Zugespitzte  Blättchen  aus 
Wasser.  Schmelzpunkt  177°  (k.  Th.)  unter  Rötung  und  Zersetzung.  Die  Alkoxypseudoharn- 
säuren  liefern  bei  der  Reduktion  1,  3-Dimethylpseudoharnsäure. 

1-3-Dlmethyl  -5-chlorpseudoharnsäure  C,H904N4C1 

CH3N— CO 
I       I 
OC     CGI— NH 

!  >C0 

CH3N  — CO      NH, 

Aus  1,  3-Dimethylpseudoharnsäure  oder  1,  3-Dimethylharnsäuie  beim  Chlorieren  in 
Eg.  Rhomboeder.  Schmelzpmikt  140°  (k.  Th.)  unter  Aufschäumen  imd  schwacher  Rötung. 
Liefert  mit  Wasser  das  Harnsäureglykol,  mit  Alkoholen  die  entsprechenden  Alkoxvpseudo- 
harnsäuren  und  bei  der  Reduktion  die  Pseudoharnsäure. 

l-3-Dimethyl-4:-oxy-5-äthoxy-4-5-dihydroharnsäui'e  C9H14O5N4  (1,  3-Dimethylharn- 

säureglykoläthvlhalbäther). 

CH3N-CO 

I        !■ 
OC     COGoHs— NH 

I     "        >co 

CH3N — COH NTI 

')  Biltz  u.  Strufe,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  413,   1 — 206. 
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Aua  I,  3-Dimetliyl-5-äthoxypseudoharnsäme  beim  Lösen  in  NaOH  und  Fällen  mit  HCl . 
Vierseitige  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzpunkt  244°  (k.  Th.)  unter  Aufblähen,  leicht  löslich 
in  Eg.  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Benzol,  Chloroform 
imd  Äther. 

l-3-Dimethyl-4-oxy-5-methoxy-4-5-dihydioharnsäurei)  CgHioOeN^;  H^O  (1,  3  Di- 
methylhajnsäm'eglykolmetliylhalbäther). 

CH3N-C  =  0 

I        I 
0=C     COCH3— NH 

I     I  >c=o 

CH3N-COH NH 

Analog  aus  1,  3-Dimethyl-5-methoxypseudoharnsäure.  Sechsseitige  Prismen  aus  Wasser. 
Schmelzpunkt  241°  (k.  Th.)  unter  Aufschäumen  und  schwacher  Bräunung.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  H2SO4  Dimethylparabansäure. 

I-T-Uimethylhanisäure  -) . 

Derivate:  1-7  Dimethylpseudoharnsäure.  Aus  1,7-DimethyIuramil  imd  Kahumcyanat 
in  heißem  Wasser.  Farblose  Rhomboeder  aus  Wasser  langsam,  aber  reichlich  löslich  in  konz. 
H2SO4 .  Schmelzpmikt  236°  (k.  Th.)  unter  Zersetzung  mid  geringer  Bräunimg.  Liefert  mit 
heißem  HCl  1,7-Dimethylharnsäme.  Sechsseitige  Blättchen  oder  vierseitige  Prismen  aus  Wasser. 
Schmelzpunkt  etwa  387°  unter  Zersetzung. 

l-7-Dimethyl-5-chlorisoharnsäure  C,H,03N,,C1 

CHjN  — CO 
■  1        I 
OC     CGI-   NCHr, 

1     '       >co 

HN  — C=— -N 

Aus  1,  7-Dimethylharnsäure  in  Chloroform  beim  Einleiten  von  Chlor.  An  feuchter  Luft 
zerfließliche  voluminöse  Fällimg.  Schmelzpunkt  131°  (k.  Th.)  unter  Aufschäumen;  gegen 
160°  Braunfärbung.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  1,7-Dimotliylharnsäme. 
Liefert  beim  Eindampfen  mit  Wasser 

Apokoffein 

CO— O— C  —  NfCHa)— CO 
I                 /\  / 

-     N(CH3— CO  CO  NH 

Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzpunkt  154 — 155°  (k.  Th.).  Dagegen  liefert  1,  7-Dimethyl- 
harnsäure mit  warmem  Wasser  und  Chlor  oder  auch  bei  der  Oxydation  mit  HCl  imd  Kalium- 
chlorat 

Isoapocaffoin,  C7H7O5N;, . 

Krystalle.    Schmelzpunkt  176 — 179°  (k.  T)i.)  unter  lebhaftem  Aufschäumen. 
l-7-Diinethylharnsäwre-4-5-glykoldimcthyläthcr2)  CjHnOjN^  . 

CH,N-CO 


oi    J 


COCH3-NCH3 

i  ^co 

Aus  1,  7-Dimetliyl-5-chlürisoliarnsäure  und  Methylalkohol.  Aus  1,  7-Dimethylharusäm'e 
und  Methylalkohol  beim  Einleiten  von  Clilor.  Wiirfelähnliche  Rhomboeder,  vierseitige  Pris- 
men aus  Wasser.  Schmelzpunkt  171°  (U.  Th.),  sehr  leicht  löslich  in  Eg.  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

')  Biltz  u.  Strufo,  Amwilcii  d.  Oheniic  11.   Pharmazie  413,   I — 206. 

-)  H.   BlUz  u.  P.  Damm,  Amialcu  d.  Cliemie  n.  Pharinnzie  413,   1 — 200. 
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l-7-DlmethylhaTnsäure-4-5-glykoläthylätheri)  CaHjjOjNi . 
CH3N— CO 

OC     C0C,H5  — NH3 

i     1    ■        >co      . 

HN— COC2H5  — NH 

Analog  mit  Äthylalkohol.  Rhomboeder  aus  Alkohol.  Schmelzpunkt  188 — 189°  (k.  Th.) 
über  175°.  Sinterung.  Beide  Glykoläther  liefern  bei  der  Reduktion  geringe  Mengen  Jodi^-asser- 
stoff  oder  Natriumamalgam  I,  7-Dimethylharnsäure. 

3-7-Dimethyl-4-oxy-5-methoxy-4-5-(lihydrohariisäurc')  G5H12O5N4  (3,  7-Diinethyl- 
harnsäureglykolmethylhalbäther). 

HN— CO 

I 


OC 

1' 

C— OCH3- 

-NCH3 
>C0 

CH,N- 

COH 

-NH 

Aus  1,  7-Dimethylharnsämeglykoldimfrthyläther  beim  Verreiben  mit  einigen  Tropfen 
kouz.  HCl .  Aus  1, 7-Dimethyl-5-chlorisoharnsäure  beim  Eiudunsten  mit  Methylalkohol. 
Tafelige  Kiystaüe  von  rhombischem  Habitus.  Sintert  über  235°.  Schmelzpunkt  248°  (k.  Th. ). 
Entsteht  auch  aus  1,  7-Dimethylpseudoharnsäure  vmd  Methylalkohol  beim  Einleiten  von  Chlor. 

3-7-Dimetliyl-4-oxy-5-äthoxy-4-5-dihydroharnsäure  CdHjjOjlS^  (3-7-Dimethylharn- 
säiireglykoläthylhalbäther). 

HN  — CO 

II" 
OC     COC2H5— NCH3 

I     i  ■  '        /^^ 

CH3N— COH NH 

Aus  1,  7-Dimethylharnsäui'eglykoldiäthyläther  tmd  Salzsäure.  Aus  1,  7-l")imethyl-5-chlor- 
i.soharnsäm-e  und  Äthylalkohol.  Krystalle  aus  Wasser.  Sintert  bei  215°.  Schmelzpunkt  228° 
(k.  Th.).  Liefert  bei  Methylienmg  in  Methylsulfat  und  Natronlauge  3,  7,  9-Trimetliylharn- 
säm-eglykoläthylhalbäther.     Schmelzpunkt  175°  (k.  Th.). 

l-7-Dimethyl-5-chIorpseudoharnsäure  CjHgONCl . 

CH3N— CO 
I       I 
OC     CCl  — NHg 

I        >co 

HN— CO— NH, 

Aus  1,  7-DimethylpseudoharnBäme  in  Chloroform  beim  Einleiten  von  Chlor.  Über  80° 
schwache  Rötung,  bei  etwa  150°  ziegelrot.  Schmelzpunkt  222 — 223°  {k.  Th.)  unter  Zersetzung 
mid  Dunkelrotfärbung.  Nicht  hygroskopisch,  lösUch  in  heißem  Wasser.  Alkohol,  Eg.  unlöslich 
in  Äther.  Liefert  bei  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  in  der  Kälte  1,  7-Diniethylpseudoharn- 
säui'e,  in  der  Hitze  1,  7-Dimethylharnsäure. 

1,  7-Dimethyl-5-methoxypseudoharnsäure  ^)  CgHioOsN^  . 

CH3N— CO 
II 
OC     COCH3  — NCH3 

i     I  /^^ 

HN^CO^— NH, 

Aus  1,  7-Dimethyl-5-chlorpseudoharnsäure  mid  Methylalkohol  bei  Gegenwart  von  etwas 
Pyridin  bei  Zimmertemperatur.  Blättchen  von  rhombischem  Umriß  aus  Methylalkohol.  Bei 
schnellem  Erhitzen  zwischen  80 — 90°  schwache  Rötmig.  Schmelzpunkt  173 — 174°  (k.  Th.) 
unter  Zersetzung  ruid  starker  Rötung.  Bei  langsamem  Erhitzen  gegen  170°  Sinterung  imd 
schwache  Gelbfärbung,  bei  etwa  180°  Wiederfestwerden.  Schmelzpunkt  230 — 240°  imter 
geringer  Zersetzmig.  Liefert  beim  Erhitzen  auf  165°  oder  beim  Umkiystallisieien  aus  Wasser 
3,  7-Dimethylharnsäureglykolmethylhalbäther,  bei  der  Reduktion  mit  .Jodwasser.stoff  1,  7-Di- 
methylpseudoharnsäure. 

1)  Biltz  u.  P.  Damm,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  413,  1—206. 
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1, 3,  Y-Tiimethylharnsäiu'ei). 

Lange  Nädelchen.    SchmelzpuiiJvt-  345^  (k.  Th.)  mit  Zersetzung  und  Bräunung. 

Derivate:  1,  3,  7-Triinethylhariisäureglykoldlnicthyläther.  Aus  t!affeiii  mit  Methyl- 
alliohol  beim  Einleiten  von  Chlor.  Kry.stalle  aus  Alkohol.  .Sehmelzpunkt  178"  (k.  Th.).  Liefert 
hei    der   Reduktion   mit   Xatriumamalgam   oder   Jodwasserstoff    1,  3,  7-Trimethylharnsäure. 

],  3,  7-Trimetliyl-5-inethoxypseii(lohariisäure  C9H14O5H4 .  Aus  1,  3,  7-Trimethyl- 
liarnsäui-eglykoldimethyliithcr  in  kaltem  konz.  HCl  (neben  wechselnden  Mengen  Apocaffein). 
Vierseitige  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzpimkt  189 — 191°  (k.  Th. )  miter  Aufschäumen  und 
Rötung,  leicht  löslich  in  Methylalkohol  und  Wasser.  Entsteht  auch  aus  1,  3,  7-Trimethyl- 
pseudoharnsäure  imd  Methylalkohol  beim  Einleiten  von  Chlor.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit 
Natriumamalgam  1,  3,  7-Trimethylpseudoharnsäure,  beim  Lösen  in  konz.  H2SO4  und  Ver- 
dünnen mit  Wasser  Apocaffein. 


3, 7, 9-Trimethylharnsäui'e2) . 

Derivate:  3,  7,  D-Triinethylharnsäureglykol  C8H12O5N4 . 

HN-CO 
OC     COH  — NCH3 

I     I  >co 

CH3N— COH  — NCH3 

Aus  3,  7-Dimethylharnsäureglykol  mit  Dimethylsulfat  und  Natronlauge.  Entsteht  auch 
SMS  3,  7,  9-Trimethylharnsäure  und  Wasser  beim  Einleiten  von  Chlor.  Rhomboeder  aus  Wasser. 
Schmelzpunkt  200 — 201°  {k.  Th.)  imter  Aufschäumen,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Eg., 
unlöslich  in  Äther.     Liefert  beim  Erhitzen  und  Eindampfen  mit  Eg. 

Allocaffein 
CO O  — C  — N(CH3)-C0 

N(CH3)  -  C'O'CO N(CH3) 

Doppelpyramiden  aus  Alkohol.    Schmelzpunkt  204 — 205°  (k.  Th.). 
3,  7,  J)-Triinethyl-4-oxy-ö-äthoxy-4,  S-diliydroharnsäuro   CioHioO^Ni    (-i,  7,  9-Trimo- 
( li  y  I  harnsä  uieglykoläthylhalbäther). 

HN-CO 

OC      COCHs  — NOH3 

I     '        >co 

CH3N     (iOH NCH3 

.\us  .'!,  7-DimethylharnsäureglykoläthylhalbätheT  mit  Dimethylsulfat  und  NaOH  .  Aus 
."!,  7,  !)-Trimethylharnsänre  und  Äthylalkohol  beim  Einleiten  von  Chlor.  \'ierseitige  Prismen 
aus  Wasser.  Schmelzpunkt  17,'j'  (k.  Th.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und 
H0SO4  1,  3-Dimethylparabansäure,  mit  etwas  Wasser  imd  konz.  H2SO4  das  vorher  beschriebene 
3,  7,  9-Trimethylharnsäurcglykol. 

3,  7,  9-Trimethyl-4-oxy-5-metlioxy-4,  5-dihydrohanisäure  CgHjjOäNj  (3,  7,  9-Tri- 
methylharnsäui-eglykolmcthylhalbäther). 

HN— CO 

I 


oi 


COCH3— NCH3 

i  >co 

-COH NCH, 


Aus  3,  7-DimethyU\arnsäureglykolmcthylhalbäther  mit  Dimethylsulfat  und  NaOH  . 
Aus  3,  7,  9-Tvimethylliarnsäure  mit  Methylalkohol  und  Chlor.  Sechsseitige  schuppige  Tafelchen 
aus  Wasser.    Schmelzpunkt  185°  (k.  Th.). 


■)  Biltz  u.  Heyn,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  413,   1 — "iOli. 

'-)  H.  Biltz  n.  W.  Damm,  Anunlen  der  Chemie  u.  Pharmazie  413,  I — 200. 


142  Purinsubstanzen. 

3,  7,  *J-Tnmethyl-4-oxy-i,  5-(IUiydrobarusäurt'i)  C8H12O4N4  . 

HN— CO 

I        i 
OC     CH NCH3 

i         )co 

CH3N     COH  — NCH3 

Aus  3,  7-Dimethyl-4-oxy-4,  5-dihydroharnsäure  mit  Dimethylsulfat  und  NaOH  .  Rlioin- 
Ijoider  aus  Wasser.  Schmelzpunkt  196 — 197'  (k.  Th. )  nach  vorherigem,  germgem  Sintern,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  imd  Alkohol.  Liefert  mit  Alkohol  und  Chlor  3,  7,  9-Trimethylharnsäure- 
glykoläthylhalbäther,  mit  Wasser  und  Chlor  3,  7,  9-Trimethylharnsäureglykol.  Ein  chlor- 
haltiges Derivat  der  3,  7,  9-TrimethyIharnsäure  konnte  nicht  erhalten  werden. 


1, 3,  H,  O-Tetramethylliarnsäure^). 


Aus  8-Methoxycaffein  beim  Erhitzen  auf  200°.  KrystaUe  aus  Wasser.  Schmelzpunkt 
228°  (k.  Th.). 

Derivate:    1, 3,  7, 9-Tetramethylharnsäure-4, 5-glykodimetliyläther  C11H15O5N4  . 

CH3N— CO 
I       I 
OC     COCH3— NCHs 

I         y^^ 

CHsTST — COCH3  -  NCH3 

Aus  1,  3,  7,  9-Tetramethylharnsäure  mit  Methylalkohol  beim  Einleiten  von  Chlor.  Vier- 
seitige Prismen  aus  Wasser.  Schmelzpimkt  133°  (k.  Th.),  leicht  löslich  in  Eg.,  Chloroform, 
ziemlich  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff 
Tetramethylharnsäure  zm'ück  und  beim  Erhitzen  mit  verdünntem  HCl  Allocaffein. 

1,  3,  7,  9-Tetramethyl-5-äthoxypseudoharnsäure  C11H1SO5N4  . 

CH3N— CO 
I       I 
OC     COC2H5— NCH3 

I      i  >co     - 

CH3N— CO N 

H    CH3 

Aus  Tetramethylharnsäme  mid  Äthylalkohol  beim  Einleiten  von  Chlor.  Rechteckige, 
schmale  Blättchen  aus  Chloroform  imd  Alkohol.  Schmelzpimkt  215°  unter  Aufblähen  imd 
Rötung,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Eg.,  ziemlich  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 
Geht  beim  Kochen  mit  verdümiter  HCl  in  Allocaffein  über.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit 
wässeriger  Jodwasserstoffsäure  Tetramethylharnsäure,  mit  Jodwasserstoff  in  Eg  Allocaffein. 

1,3. 7,9-Tetramethyl-5,  5-spirodihydantoin.  (Oxytetramethylharnsäure  von E.  Fischer). 
Aus  Tetramethylharnsäure  in  Eg.  heim  Einleiten  von  Chlor.  KrystaUe  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt 228—229°  (k.  Th.). 


Pvrimidine. 

Cytosin-2-oxy-6-ainmopyrimidm  (Bd.  IX,  S.  312). 

C,n,-^fi  +  H,0 

Derivate:  Synthese  von  4-Phenylcj'tosin. 
2-Thio-4:-phenvI-uracil 

HN  — CO 

I  .  I 
SC     CH 

I  I 
HN-C-C,.,H, 


Biltz  u.  P.  Damm,  Annaleu  d.  Chemie  u.  Pharmazie  413,  1 — 206. 
Biltz  11.  Strufe.  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  413.   1 — 206. 
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DarstuUuiig;  Ks  weiden  3,3  g  Xa  in  45  ocm  Alkohol  (absolut)  mit  7  g  Harnstoff  und 
13,8  g  Äthylbenzoylacetat  10 — 12  Stimden  auf  dem  Wasserbade  gekocht.  Das  in  Wasser  ge- 
löste Na-Salz  \vird  mit  HCl  ausgefällt.  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  259°.  —  -l-Phenyluracil  (III) 
resultiert  durch  Kochen  des  vorstehenden  Pyrimidins  mit  Chloressigsäure,  prismatische  Krystalle 
vom  Schmelzpunkt  270°. 

2-Äthylmereapto-4-phenyl-6-oxypyrimidin  C'ijHjjONaS 

HN-CO 

I  1 
(l.HsSC      CH 

II  II 
N-CCeHü 

Durch  Einwirkmig  einer  berechneten  Menge  Äthylbromid  auf  eine  alkoholische  Lösmig 
des  Na-Salzes  des  2-Thio-4-phenyluracils.  Aus  absolutem  Alkohol  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
226°,  imlöslich  m  Äther  und  Wasser,  leicht  in  Benzol.    Durch  Halogenisierung  resultiert 

2-Äthylinercapto-4-pheiiyl-6-ohlorpyriml(liii  CisHuNjSCl 

N  =  CC1 
C2H5SC      CH 

N-CCeHs 

Darstellung:  22,5  g  des Mercaptopyiimidins  werden  mit  100  ccm  Pho.sphoroxychlorid 
unter  Rückfluß  gekocht.    Kochpunkt  26,5—232°.    Durch  Hydrolyse  mit  HCl  resultiert  glatt 

4-Phenyluracil.  Durch  Kochen  des  Chlorpyriraidins  mit  konz.  alkohol.  NH3  für  2  Std. 
bei  130 — 135°  im  geschlossenem  Rohr  resultiert. 

2-Äthylmproapto-4-pheny!-6-amino-oxypyriinidin')  CuHiaNjS  (VI).  Aus  95proz. 
Alkohol.    Dünne  Platten.    Schmelzpunkt  120°. 

4-Phenylcytosm  CmH^ONj  (1)  resultiert  in  Form  des  Hydrobromids  durch  Kochen 
mit  11  g  der  vorstehenden  Verbindung  mit  75  ccm  HBr  für  6  Stimden  in  dem  Dampf  bade. 
Lange  Nadeln,  die  bei  300°  nicht  schmelzen  und  die  Zusammensetzung  CioHnjONaBr  :  H.X) 
haben.  —  Die  freie  Base  erhält  man  dmch  Neutralisation  mit  wässeriger  NH3  .  Die  Base  scheidet 
aus  der  alkalischen  Lösmig  aus.  —  Aus  heißem  Wasser  oder  Alkohol  werden  in  Rosetten 
angeordnete  Nadehi  gebildet.  Bis  300°  tritt  weder  Schmelzen  noch  Zersetzen  ein.  Nach  länge- 
rem Stehen  werden  die  Nadeln  aus  dem  absoluten  Alkohol  umki-ystaUisiert,  es  resultieren  Blöcke 
von  ihoniboedrischer  Gestalt.  Aus  95  proz.  Alkohol  resultiert  ein  Gemisch  von  Nadeln  aus  vor- 
wiegend Blöcken.    Das  krystallinische  Wasser  wird  mit  Schwierigkeit  bei  120°  abgespalten. 

Hydrochlorid  CioH^ONa  •  HCl  •  HjO  resultiert  aus  der  freien  PjTimidinbase  dm-ch 
Lösen  in  verdünnter  HCl-Lauge  farblose  Nadehi.  Schmelzpunkt  274°  (unter  Zersetzung).  Das 
Nitrat  kry.stallisiert  aus  Wasser  in  zwei  verschiedeneu  Formen.  Aus  heißem  Wasser  scheiden 
.sich  zuerst  Nadeln  aus,  die  sieh- beim  weiteren  Abkühlen  in  prismatische  Kry.stalle  umwandeln. 
Zersetzungspunkt  245°. 


Uiacil-2,  e-dioxypyrimidin  (Bd.  IX,  S.  317). 

C,H,N.,0, 

Derivate:    Synthese  von  4  HexyliuaciP)  xmd  deren  Bezielumgen  zu  Uracilghicosid  ä). 

I.  Pyrimldinnuclcoside.  Die  Struktur  des  Uridins.  Die  Nucleoside  sind  charakteristische 
Purin-KW-Stoffe  oder  PjTimidin-KW-Stoffe,  die  durch  partielle  Hydrolyse  der  natürlich  vor- 
kommenden Nuclcinsäm'en  entstehen.  Strukturell  läßt  sieh  die  Konstitution  dieser  Verbin- 
dungen nicht  genau  feststellen.  Aus  den  bisher  erhaltenen  Resultaten  läßt  sich  folgern,  daß 
die  beiden  N-Riiige  —  die  Purine  der  Pyrimidine  —  mit  den  KAA'-Stoffen  in  gleicher  Weise 
verbunden  sind.  Die  ^\M•suche  lassen  es  wahrscheinlich  erscheinen,  daß  der  Zucker  im  Falle 
der  Purinnucleoside  an  ein  N-Atom  in  der  7-  oder  9-Stellung  des  Purinringes  gebunden  ist. 
Derartige  Hexoscverbindungen  sind   von  Em.   Fischer  und   Hclferich')  synthetisch  dar- 


1)  T.  Johnson  ii.  K.  H.  Henningsw.ay .  .Touni.  of  Amor.  Clicni.  See.  :«,  ;i78— S83  [Iftlfil. 
-)  'V.  Johnson,  Jouni.  of  .^mer.  tllicni."  Soc.   3«,    1801— 18i)9  [1914]. 
'•>)  T.  Johnson,  Journ.  of  Amcr.  Chem.  See.  S6,  174'J;  Clieiii.  Contralbl.  1914,  II,  992. 
*)  Fischer  n.  Helferirli,  Herlclile  d.  Dent.ich.  ohom.  (iesellselinft  -H,  210;  C'lioiii.  Conlrallil. 
1914,  I.  769. 
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gfsteHl  und  sürI  iluviu  i'lieiiiisc-licn  Verhalti'U  uaili  )uit  ck'U  uatürÜL-h  \urkummeiick-ii  Purin- 
nucleosiden  seki-  übereinstimmend.  Fraglich  ist,  ob  die  P_\Timidine  —  L'racü,  Th\'min,  Cji:osin 
—  in  Pyi-imidinnncleosiden  mit  KW-Stoffen  in  Stelhmg  1  oder  3  verbunden  sind.  Derartige 
Vei'bindungen 

HO  HO 

R  — OH-N-CO  ]sr  — c 

II  11 

OC     CH  HOOC     OH 

I       II  I      I       II 

HN— CH  R— HC-N— CH 

sind  ziemlich  unstabD,  wovon  letztere  die  stabilere  Form  darstellt. 

Levene  und  La  Forge^)  geben  daher  Cytidin  mid  Uridin  eine  Struktiu',  in  welcher  die 
Ribose  in  Stellimg  IV  des  Pyrimidinringes  eingetreten  ist.  Verfasser-)  hat  die  einfachen  Xu- 
cleoside  des  Th^Tiiins  imd  Uracils  hergestellt.  Beschi-eibung  eines  weiteren  folgt  später.  Zum 
Konstitutionsnachweis  ist  die  Reduktion  mit  HJ  ausgeführt,  aus  dem  Grimde,  weil  durch  HJ 
die  Doppelbindmig  intakt  bleibt  xmä  nur  eine  Reduktion  der  Oxygruppe  erfolgt.  —  Die  er- 
haltenen vier  alkylsubstituierteu  Verbindimgen  sind  leicht  ideutifizierbare  Verbindimgen. 
Über  die  Reduktion  des  Uridins  und  Cytidins  mit  HJ  ist  in  der  Literatur  folgendes  bekannt. 
Nach  Levene  stellt  Uridin 

HN-OC  — NH 


I o .        I  I 

CHatOH)  •  CH  •  CH(OH)  •  CH(OH)  ■  CH  — C=CH— C  ■  0 

ein  Monosubstitutionsprodukt  der  Isosaccharinsäure  dar,  während  Verfasser  Uridin  eine  Kon- 
stitution 

OH      OH     OH     OH     OH   HN— CO— NH 

I  I  I  I  i  I  I 

CHo— CH— CH  — CH— CH— C=CH— CO 

als  Monosubstanzprodukt  des  Alkohols  Xyüt  CgHjoO,  zuschreibt. 

Uridin  müßte  bei  der  Reduktion  mit  HJ  ein  -l-Pentyhu'acil  ergeben.  Das  nächsthöhere 
Homologen,  das  4-Hexyliu'acil,  beschreibt  Verfasser  im  zweiten  Teil.  Eine  Zusammenstellung 
der  normalen  Redulctionsprodukte  einer  Reibe  Verbindimgen  wie  XyUt,  Mannit,  Sorbit  diver- 
ser Hexonsäuren  mit  HJ  ist  gegeben. 

n-4-Hexyl-uracll-('2-Tliio-4-hex}-luracil)3)  CipHisONS.  Synthetisch  hergestellt  aus 
dem  /^-Ketonester  des  Äthylheptylacetats  (5  g)  mit  Thioharnstoff  (4  g)  in  einer  Lösimg  von 
1  g  Na  in  25  ccm  Alkohol  durch  .3  stündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Nach  dem  Ab- 
dunsten des  Alkohols  wird  mit  Wasser  gelöst.  Die  filtrierte  Lösung  scheidet  durch  Ansäuern 
das  2-ThiopiiTimidin  aus. —  Aus  heißem  Wasser,  worin  es  wenig  lösbch  i.st,  .schöne  farblo.se 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  145°. 

Die  Umwandlung  in  4-HexyIuraeil  CjoHjeOoN 

HN  — CO 

I  I 
OC     CH 

I  II 
HN— C  CH,  CH2  CH,  CH2  CH,  CH3 

erfolgt  durch  mehrstündiges  Kochen  von  gleichen  Teilen  Thiop^Timidin  mid  Monochloressig- 
.säure  (je  4  g)  mit  100  g  Wasser  und  zum  Schluß  mit  10  ccm  verdünntem  HCl  .  Das  PjTimidin 
ist  in  heißem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  Alkohol,  aus  welchem  schöne  glänzende  Platten 
vom  Schmelzpunkt  170°  erhalten  werden;  löslich  in  NaOH . 

Thannhauser  und  Dorf niüller*)  versuchten  Pyrimidinzuckerverbindimgen  durch 
Erhitzen  von  wässerigen  Lösungen  von  AminopjTimidinen  mit  verschiedenen  Zuckerarten  dar- 


^)  Levene  u.  Forge,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45,  608  [191'2]:  C'liera.  Centralbl. 
1913,  I,  1383. 

-)  Johnson  u.  Chernoff,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  14,  307;  Chem.  Centralbl.  1913,  I,  2158; 
Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  35,  585;  36,  1742;  Chem.  Centralbl.  1913,  H.  273:  1914,  H,  992.    . 

3)  T.  Johnson,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  36,  1891—1899  [1914]. 

'^)  Thannhauser  11.  Dorf  müller,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  4T.  1304 — 1308 
[1914]. 
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zustellen.  —  Dmeh  Erhitzen  von  1,  3  Dimethyl-2,  (j-dioxy-t,  ö-diammopyriniidiii  mit  Zucker- 
säure in  Wasser  erhält  man  die  Verbindung 

CH3N  — C:0 
I        I 
0:C      C  — NHC0[CH0H]4C00H 

I  II 
CH.N^CNHo 

Nadeln  aus  siedendem  Wasser;  färbt  sieh  von  200^  an  allmählich  braini  und  schmilzt 
unter  Zersetzung  liei  284 — 285''.  (übt  mit  konz.  NHO3  keine  Farhenreaktion.  —  Mit  Oalakton- 
säure  liefert  obiges  Pyrimidin  du:  Verbindung  f'iiflaiP.sN^i 

OHoN  — 0:0 

I  I 
O  :  C      C — NH  •  C0(CH0H)4  ■  CH,,OH 

I  I 
CH3N  — CNH2 

lange  farblose  Kiystallnadeln  aus  siedendem  Wasser,  schmilzt  bei  253 — 254°  unter  Zersetzung 
zu  einer  braungelben  Flüssigkeit. 
Die  Verbindung  Ci2H2(,0,N4 

I  I     '       I 0 

0  :  C     C  •  NH  •  CH  ■  CH  •  CH  ■  CH  ■  CH  ■  CH.,  ■  OH 

II  II  I  ■ 
CH3N-CNH3          OH    OH           OH 

aus  Traubenzucker  und  dem  PjTimitlin  in  siedendem  Wasser.  Krystallblättchen  bzw.  gekrümmte 
Nädelchen  aus  heißem  Wasser  durch  Alkohol;  schmilzt  bei  206 — 207°  miter  Zersetzung  zu 
einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit;  sehr  leicht  löslich  in  heißem,  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Milchzucker  ergibt  bei  der  Kondensation  mit  der  Pyi'imidinverbindung  in  siedendem 
Wasser  die  Verbindung  CigHadOiäNj 

CHjN-CiO  

I       I  I  — " 1 

O  :  C      C  •  NH  ■  CH  •  CHOH  ■  CHOH  •  CH  ■  CH(OH)  ■  CH,  •  0  • 

--CNK, 

I O 


Nädelchen  aus  wenig  siedendem  Wasser  durch  Alkohol,  schmilzt  bei  218 — 219°  unter 
Zersetzung  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  lö.slich  in 
heißem  Wasser. 

Ahnliche   Reaktionsprodukte  erhält  man  mit  Galaktose  luid  Maltose.     Traubenzuekei' 
liefert  mit  2,  ß-Dioxy-4,  5-diaminopyi'imidin  die  Verbindung  CiqHjjO.X, 
H-N-C:0 

I      I  i---     — 0 1 


0: C      C  •  NH  ■  CH  •  CH(OH)  ■  CH(OH)  ■  CH  •  CH(OH)  CH.OH 
HN-CNHo 


Kleine  hellgelbe  Nädelchen  aus  30%  Traubenzuckerlösiuig  schmelzen  bei  langsamem 
Erhitzen  unter  Zersetzung  bei  18() — 187°,  bei  raschem  bei  205 — 20fi°.  Wird  beim  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt. 

■2-Allylmercapto-4-in«thyl-6-oxypyriinidiii')  f'„H„|ON.S. 

HN  CO 

I  I 
CHo :  OHCH2SC  CH 

II  II 

N— C-CHg 

gibt  mit   Methyljodid  ein   iinrmalcK  1 -Methylderivat 

CHsN-CG 

I  I 

.     Allyl  ■  SC      OH 

II  II 
N-CCH, 


')  T.  .lohn.son  u.  H.   Haggard,  Journ.  of  Aiiicr.  Chein.  Sm-.  .'17.   177 — 1>^:<  fini.")]. 
Biocheinisclieg  Hiindlexilcoii.    III.  Kifiün/Ungslwnil.  10 
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Mit  Allylbioimd,Äth\lbiomidiiudBenzykhloi'idtreteii  abnorme  Eeaktioneneiu.  Li  keinem 
l'alle  die  3  Substitutionsprodnkte  erhalten.  Die  Struktur  der  verschiedenen  Mercaptopyra- 
midine  ist  aus  ihrem  Verhalten  bei  der  Säurehvdi'olrse  gefolgert.  2  Allylmercapto-9-methyl- 
6-ox^'pTrLmidrn  vrird  durch  Eim^-irken  von  Allylbromid  auf  das  Xa-Salz  des  2-Thio-4-methyl- 
lu-acUs  in  Alkoliol  erhalten.  Aus  heißem  Wasser  farblose  Xadeln.  Schmelzpunkt  131  ^  Unlös- 
lich in  Äther. 

l-3Iethyl-2-allylmercapto-J:-methyl-6-oxypyTimidln  (s.  o.)C9Hj20X2S.  Darstellung: 
1,5  g  Xa  in  75  ccm  absolutem  Alkohol  werden  mit  10  g  der  vor.stehenden  Verbindimg  rmd  über- 
schüssigem !Methyljodid  bis  zur  neutralen  Reaktion  gerührt.  Das  mit  Wasser  versetzte  Gemisch 
\vird  mit  Äther  extrahiert.  Hexagonale  Tafehi.  Schmelzprmkt  43'.  Sehr  leicht  löshch  in  Eg., 
Essigäther,  Chloroform  mid  Benzol.  Bei  der  Hydrolyse  mit  HCl  resultiert  1.  4-Dimethyluracil, 
OsHgOoXo.  Schmelzpunkt  2.5ir. 

Aus  dem  Xa-Salz  des  2-Allylmereapto-4-methyl-0-oxypyrimidins  resultiert  mit  Allyl- 
bromid m  Alkohol 

2-AllTlmercapto-4-methTl-6-alloxypyTimidiii. 

X=COAUyl 
AUtI  •  SC      c 

il      II 

X— CCHs 

Öhge  Verbindvmg,  die  durch  HO-Hydrolyse  in  4:-Methyluracil  vom  Schmelzpunkt  290° 
(aus  heißem  Wasser)  überführt  wird. 

Dm-ch  Bromierung  (mit  2  !Mol. )  des  2-Anylmercapto-4-inethyl-6-ox}-p>Timidins  in  Eg. 
resultiert' 

2-Dil)rompropylmarcapto-4-methyl-ö-brom-6-oxypyrlmi(lm  C'sHgXjBraS .  Aus 
95proz.  Alkohol.  Eosetten  oder  Xadeln,  Schmelzpunkt  unter  Zersetzung  160 — 165°.  2-AIlyl- 
mercapto-4-methyl-6-oxypyrimidLn  gibt  in  Form  de5  Xa-Salzes  in  Alkohol  mit  Xthylbromid 
ein  nicht  trennbares  Gemisch  von  l-ÄtliyI-2-allylmercapto-4-methyl-6-oxypyTimi(iln  (a) 
mit  2  Allylmercapto-4-methyl-6-ox^-pp'imidin  (h) 

(a)  (b) 

C2H5IS1  — C  =  0  X— CO 

AUylSC      CH  +        AUylSC      CH 

II       II  |[       II 

X— CCH3  X— CCH3 

Kochpvuikt  14 — 18  des  Gemisches  168 — 170~.  Das  Ölgemisch  ist  unlösUch  in  XaOH  . 
Durch  HCl-Hydrolyse  resultiei-t  em  Gemisch  von  l-Äthyl-4-methyliiracll  mit  4-Methyl- 
uracil  in  etwa  gleichen  Mengen. 

Analog  resultiert,  mit  Benzoylclilorid  ein  Gemisch  von  l-Beiizyl-2-allylmercapto-4- 
methyl-ß-oxypyrimidin  (a)  mit  2-AIlylmereapto-4-methyl-6-l)enzoxypyrimidiii  (b) 

(b)  -.  .     (a) 

X— C0CH.,CeH3  CeH^CHjX— CO 

II"  II 

AUvlSC     CH  AUylSC     CH 

II      II  II      II 

N— C  •  CH3  X— C  •  CH3 

Kochpunkt  14 — 15  des  Gemisches  225 — 235°. 

Bei  der  Hydrolyse  mit  HCl  resultiert  ein  Gemisch  von  l-Benzyl-4-methyluracil  (farbl. 
Prismen,  Schmelzpmikt  194 — 195'')  mit  4-Methyluracil. 
2-Metliylmereapto-4-metliyl-6-oxypyrimidin^). 

HX— CO 
I 
CH3C     CH 

'    II      II 
N— CCH3 

Hergestellt  durch  Einwirkimg  von  Methyljodid  auf  2-Thio-4-inethyluracil  in  Gegentsrart 
von  Xatriumäthylat,  gibt  mit  Allylbromid 

1)  T.  Johnson  11.  H.  Haggard,  Journ.  of  Anier.  Chem.  Soc.  37.  177—183  [1915]. 
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2-Methyluiercapto- J:-methyl-6-alloxypyrimidiu  CgHjoONoS . 

N  =  COCH,CH  :  CH, 

II" 
CH3SC      C 
II      II 
N— CCH3 

Kochp.  17  =  löO — 164°.    Gibt  bei  der  Hydrolyse  4-Methyluracil. 

SjTithese  des  Uracil-4-aldehydsi).  Äthyl-)-diäthoxyacetoacetat2)  (C2H50)2CH-  COCH, 
COOCjH,  gibt  durch  längeres  Erwärmen  in  Alkohol  mit  Na-Äthylat  und  Thioharnstoff  ein 
Pyrimidin,  das 

Diäthylacetat  des  2-Thiouracll-4;-aldehyds  C9H14O3N2S 

HN~-CO 

I       I 
SC      CH 

I       II  /OCHj 

HN  — C-CH./      - 

^OC^Hj 

Durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit  Tierkohle  gereinigt.  Aus  Alkohol  dicke  rhom- 
bische Blöcke  vom  Schmelzpunkt  160°,  löslich  in  kaltem  HCl,  wenig  löslich  in  Wasser.  EinEnt- 
sulfurieren  dieser  Verbindung  gelingt  nicht. 

Dm-ch  HCl-Hvdrolyse  wird  gebildet 

2-Thiouracyl-4-aldehyd  f!jH.iO,N.,S  •  HoO 

HN— CO 

I  I 
SC     CH  .  H,0 

I  II 
HN  — CCHO 

Aus  verdünntem  HCl  goldgelbe  glänzende  Platten  vom  Zersetzxmgspimkt  250°.  Das 
Aldehyd  krystallisiert  mit  1  Mol.  HoO,  welches  erst  bei  160 — 170°  abgespalten  wird,  leicht  lös- 
lich iia  Alkohol  und  Essig.  In  heißem  Wasser  lösUch,  'ivird  in  der  Kälte  als  Teer  ausgeschieden. 
Gleichfalls  als  Teer  aus  Eg. -Lösung  mit  Wasser  ausfällbar. 

Phenylhydrazon  C11H11JON4S  .  Gelbe  Nadehi,  die  bei  300°  nicht  schmelzen,  unlöslich 
in  Alkohol,  Benzol,  PÄ,  wenig  löslich  in  Wasser. 

Diäthylacetat  des  2-Methylmercapto-6-oxy-4-aldehydopyrimldins^)   CcH^OaNoS 

HN— C=0 
I        I 
CH3SC      CH 

]^-c/^^^^= 

^OC.Hs 

Hergestellt  durch  Einwirlceu  von  Methyljodid  auf  das  Diäthylacetat  des  2-TliiouraciI- 
4-aldehyds  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Na-Methylat.  Aus  Alkohol  Nadeln.  Schmelzpunkt  133°. 
In  analoger  Weise  resultiert  das 
hiäthylaeetat   des   2-Äthylinei'capto-6-oxy-4-aldehydopyriiuidins  C^HigOaN.S 

HN  — CO 

I  I 
CHjSC      CH 

II  II  ,0C,H5 
N-C-CH/     '    - 

^oan. 

Aus    kaltem  Wasser   farblose   schlanke    Nadeln.     Schmelzpunkt  128°;    sehr   leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Benzol.    Durch  Hydrolyse  mit  verdünntem  HCl  resultiert 
2-Äthylmeroapto-6-oxy-4-aldehydopyrimidiu  CjAgOoN-iS  . 

NH-C-O 

I  I 
C2H5SC        CH 

II  II 

N C  — CHO 

1)  T.  Johnson  u.  L.  Cretcher  jun.,  Joiu-n.  of  Amer.  Chem.  Soc.  3T,  2144 — 2151  [1915], 
-)  llakin,  Dudley,  Joiirii.  of  rhem.  Soc.  London  10.'),  2453;  Chem.  ContvalW.  1915.  T,  37. 

10» 
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Duich  Einengen  in  Form  verlängerter  Prismen  erhalten,  Schmelzpunkt  145°,  löshch  in 
heißem  Wasser  und  verdünntem  HCl,  wenig  löslich  in  Alkohol.  Das  Aldehyd  gibt  ein  krystal- 
linisches  Hj'drazon. 

Uracil-4-aldehyd  i)  C5H4O3N2  •  H,0 

HN  — CO 

I  1 
O  •  C     CH 

I  II 
HN— C— OHO 

Durch  Hydrolyse  des  2-Äthybnercaptopyrimidüiacetats  mit  konz.  HCl .  Aus  verdünnter 
HCl  kleine,  verzerrte,  in  Rosetten  angeordnete  Prismen,  die  bis  300°  nicht  schmelzen.  Der 
KrystaUwassergehalt  wird  bei  130°  abgespalten. 

2,  6-Dioxy-5-8thoxypyriniidln2)  CeHgOjN, 

HN— CO 

I       I 
OC     COC2H5 

i     II 

HN— CH 

Durch  Entsulfurieren  von  2-Äthylmercapto-5-athoxy-6-oxypyrimidinä) 

NH  — CO 

i  I 

CHäSC        COCHs 

II  II 

N CH 

Sohmelzpmikt  275°  unter  Zersetzung.   Identisch  mit  der  von  Johnson  imd  McCollum 
(1.  c. )  durch  HCl-Hydrolyse  aus  vorstehender  Verbindung  erhaltenen  Verbindung. 
2,  6-Dichlor-5-äthoxypjTimidin 

N=CC1 

CIC     COC2H5 
I       I 
N— CH 

Resultiert  durch  Einwirken  von  140  g  POCI3  auf  35  g  2,  6-Dioxy-5-äthoxypyrimidin  bei 
120—130°  (3  Stunden),  Schmelzpunkt  51°  (41—42°)«).  Die  Verbmdung  ist  in  Wasser  unlöslich 
und  wird  diuoh  kochendes  Wasser  nicht  zersetzt.    Mit  konz.  HCl  tritt  Hydrolyse  ein. 

2-Äthyl-mercapto-o-äthoxy-6-chlorpjTimidiu 

N=CC1 

I  I 
C2H5SC      COCHj 

II  II 
N— CH 

Eine  Entsulfuriermig  ist  nicht  gelmigen.   Bei  der  Reduktion  von  10  g  mit  25  g  Zinkstaub 
in  75  ccm  Wasser  vmd  75  ccm  Alkohol  durch  3  stündiges  Kochen  resultiert 
2-  Äthylmercapto-ä-äthoxypyrimidin  ^)  CgH^oONoS 

N  =  CH 

I       I 

C2H5SC      COCH^ 

1!       II 

N— CH 

Aus  PÄ  dünne,  transparente  Platten  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  31 — 32°.  Löslich 
in  Äther,  Benzol  und  Alkohol,  imlösUch  in  Wasser.  Die  Verbindung  ist  eine  schwache  Base, 
löslich  in  Salzsäme,  mit  AlkaU  ausfäUbar.  Das  Hydrochlorid  erleidet  mit  Wasser  leicht 
Hydrolyse.  Mol.-Gewicht  184,  gefunden  180 — 182.  Nach  der  Extraktion  obigen  PjTimidins 
mit  Äther  aus  der  Reduktionsflüssigkeit  wird  mit  Alkali  versetzt,  wobei  ein  unlöslicher  krj'stal- 
linischer  Niederschlag  resultiert.    Aus  Alkohol  schöne  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  126 — 127°. 

1)  T.  Johnson  u.  L.  Cretcher  jr.,  Joiu-n.  of  Amer.  Chem.  Soc.  3T,  2144—2151  [Sept.  1915]. 
'■')  T.  Johnson  u.  A.  Joyce,  Journ.  of  Amer.  chem.  Soc.  3T,  2151—2164  [1915]. 
=)  Johnson  u.  McCollum.  Journ.  of  Biolog.  Chem.   1,  437;  Chem.  Centralbl.  190S,  II. 
*)  Johnson  u.  Guesde,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  42,  284;  Chem.  Centralbl.  1909, 11,  1637. 
°)  T.  Johnson  u.  L.  Cretcher  j  r.,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  37,  2151—2164  [Sept.  1915]. 
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UnlösKch  iii  Alkali  uiid  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  heißem  Wasser.  Die  Konsti- 
tution dieser  Verbindmig  ist  noch  nicht  festgestellt.  Wird  die  Reduktion  ohne  Alkohol  vor- 
genommen, so  ist  die  Ausbeute  an  2-Äthylmercapto-5-äthoxypyTimidiQ  äußerst  germg  infolge 
der  Bildung  von  Zersetzungsprodukten.  —  Hydrochlorid  CgHijONaS  ■  HCl .  Kurze  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  120—121°.  —  Platinsalz  {CgHisONaSja  •  HjPACle .  Goldgelbe  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  165 — 166°.  Eine  Entsiilfuriermig  des  2-Äthylmercapto-5-äthoxypyrimidins 
mit  Monochloressigsäure.  Pyi'imidin  IX  mit  Monochloressig  gelingt  nicht;  auch  wird  die  Ver- 
bindung durch  weitere  Zinkstaubbehandlung  nicht  weiter  reduziert.  Auch  die  Erhitzung  mit 
alkohohscher  NH3  auf  175 — 185°  führt  zu  keiner  Einwirkmig. 

S-Chlor-S-äthoxypyrimidin ')  CeHjONaCl 

N  =  CH 

I  I 

CIC      COCjHs 

II  II 
N-CH 

Durch  Reduktion  ^•ün  20  g  2,  (j-Dichlor-5-ätho.\ypj'rimidins  mit  40  g  Züikstaub  in 
100  ccm  Alkohol  imd  100  com  Wasser.  Es  wiixl  IV2  Stmiden  gekocht.  Löshch  üi  Äther,  Alkohol 
und  Benzol  sowie  in  Salzsäure,  imlöslich  in  Alkalien  und  in  Wasser.  Aus  verdümrtem  Alkohol 
düime,  transparente  Platten  vom  Schmelzpunkt  70°.  Die  Verbindung  ist  geruchlos,  m  geringer 
Menge  schmeckt  die  Verbindmig  süß,  sie  wirkt  külilend  auf  die  Zunge.  DiU'ch  Einwirkung  von 
KSH  resultiert 

2-Tliio-5-äthoxypyiiinidiii  CcHsONaS 

N  =  CH 

SC      COC2H5 

I       II 
HN— CH 

Das  Gemisch  wird  5  Stunden  gekocht.  Aus  20  Tln.  Eg.  kleme,  gelbe  Säulen.  Schmelz- 
punkt 192 — 193°.  Wenig  löslich  m  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  Äther  und  HCl. 
Löslich  in  Alkohol,  mit  Salzsäure  ausfällbar.  Mit  Bleiaoetat  oder  Quecksilberox3fd  werden 
metallische  Sulfide  gebildet.  Aus  den  essigsauren  Laugen  wird  mit  Wasser  eüie  Verbindung 
in  der  Zusammensetzimg  Ci.,Hiß02N4S,2  ausgefällt.  Aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzpunkt 
125°.  Löslich  in  Alkohol  imd  Salzsäure.  —  Durch  Einwirkung  von  Äthylbromid  auf  das  K-Salz 
des  2-Thio-5-äthoxypjTimidins  resultiert  2-Äthylmercapto-5-äthoxypyriniidin  (Schmelz- 
punkt 31—32°). 

.5- Äthoxypyi'iinidin-2-tliiüglykolsäui'o  f 'gHijOsNaS 

N  =  CH 

I  I 
COOK  •  CHoSC     COCHj 

II  II 
N— CH 

Durch  Kochen  von  2-Thio-5-äthoxypyriiiiidin  mit  Chloressigsäme.  Kadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzpunkt  137 — 138°.  Löslich  in  Alkohol,  unlö.slioli  in  Salzsäure.  Versuche,  die  Säure  mit 
HCl  zu  hydrolysiercn,  suid  fehlgeschlagen. 

2-5-Diäthoxypyriiiiidiiii)  CsHj.OaNa 

N  =  CH 

C2H5OC      COC2H, 

II       II 
N  — CH 

Bildung  duroll  Einwirkmig  voji  Na-Äthylat  auf  2-Chlor-5-ätlioxypyriniidin  (XU). 
Küclip.  24  =  142°,  soliöno  große  transparente  Platten  vom  Schmelzpunkt  10.  Eine  Platte 
war  1,375  Zoll  lang  und  0,125  Zoll  dick.  Unlöslich  i:i  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Iconz.  Salz- 
säm-e,  Äther,  Alkohol  und  Benzol.  Mit  CaCL  bildet  das  Pyramidin  eine  Doppelverbindung.  — 
Hypochlorid  C8H10O.3N2  •  HCl  .  Farblose,  leicht  hydrolysierbare  Nadeln.  —  Doppelplatiii- 
salz  (CuHioOaNj).^  ■  H^PtCln  .    Goldgelbe  Prismen,  die  unter  Zersetzung  bei   176°  schmelzen. 


1)  T.  Johnson  u.  L.  Cretclicr  j  r.,  Jouni.  of  Amor.  Chem.  Soe.  3^  ■-'löl— 21114  [Sept.  1!H5]. 
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2-Äthylmercaptopyrluiidiii  CgHgNoS 

N=GH 
I       I 
C2H5SC     CH 

II    II 

N-CH 

Durch  Reduktion  des  2-Äthylmeicapto-6-chlorpyrimidms  ^)  mit  Ziiikstaub  in  verdünntem 
Alkohol  (Kochp.  20  =  115°),  unangenehm  stechend  riechendes  Öl,  welches  an  der  Luft  stark 
dunkelt.  In  Salzsäure  lösHch,  desgleichen  in  Äther,  Alkohol  und  Benzol,  unlöshch  in  Wasser 
luid  Alkohol.  Von  dem  nebenbei  gebildeten  Uracil  wird  es  durch  Ätherextraktion  getrennt.  — 
Hydrochlorid  CgllgNoS  •  HCl .  Farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  98 — 99°,  leicht  hydro- 
lysierbar.  Das  Doppelplatinsalz  (CgHjNaSJa  •  HaPtClj .  Büschel,  goldgelber  Niederschlag 
vom  Schmelzpunkt  166°. 

2-Oxypyrimidlii  C4H4ON0-). 

N  =  CH 

I  I 
OC     CH 

I       II 
HN— CH 

Durch  Hydrolyse  mit  konz.  HCl  bzw.  HBr,  wobei  das  Hydrochlorid  C4H4ON0  •  HCl, 
Schmelzpimkt  203—205°  bzw.  das  Hydrobromid  C!4H40N.  •  HBr  gebildet  wird.  Das  freie 
Pyrimidin  resultiert  aus  dem  Hydrochlorid  dm-ch  Einwirkmig  von  Na(OH) .  Lichtgelbc 
amorphe  Substanz,  die  bei  320°  nicht  schmilzt.  Wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  imd 
Eg.,  unlöslich  in  Äther  imd  Benzol.   Die  Verbindung  besitzt  basische  und  saure  Eigenschaften. 

2-  Äthylmercapto-l-methylpyrimidin  C7H10N3S 

N=CH 

■    I        I 
CHjSC     CH 

II  II 
N— CCH3 

Durch  Reduktion  von  2-Äthylmercapto-4-methy-6-chlorpyrimidin  ^)  vom  Kochp.  15  = 
142°  mit  Zinkstaub  in  verdünntem  Alkohol.  Kochp.  ig-io  =  123 — 124°.  Stechend  riechendes 
Ol.  Unlöshch  in  Alkohol  und  Wasser,  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Benzol.  Die  Verbindung 
besitzt  basische  Eigenschaften.  —  Hydrochlorid  C^HijNjS  •  HCl ,  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
141 — 142°,  leicht  hydrolysierbar.  —  Doppelplatinsalz  (C2HioN2S).2  •  H2PtC1o.  Nadeln,  Schmelz- 
punkt 165 — 166°. 

1,  4-Dimethyl-2-benzoylniercapto-6-oxypyramidin^)  C14H14O2N2S 

CH3N  — CO 

CeHaCOCHsSC      CH 

II       II 
N--CCH3 

Darstellung:  5  g  2-Benzoylmethylmercapto4-methyl-6-oxypyrimidin  werden  in  50  com 
absolutem  Alkohol,  der  1  Mol.  Na  (0,47  g)  enthält,  gelöst  und  mit  2,73  g  Methyljodid  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  bis  das  Gemisch  neutral  reagiert.  Durch  Emengen  im  Vakuum  resultiert 
das  Pyrimidin  in  Form  prismatischer  Krystalle.  Aus  Alkohol  kurze,  gut  ausgebildete  Prismen. 
Schmelzpunkt  155°.  Durch  Hydrolyse  mit  konz.  HCl  resultiert  em  Gemisch  aus  2,  5-Diphenyl- 
1,  4-dithien  (schmilzt  aus  Alkohol  bei  116 — 118°)  und  1,  4-Dimethyluraoil  (schmilzt  aus  heißem 
Wasser  bei  259—262°). 

2-Benzoylmethylniercapto-4-inethyl-6-ätlioxypyrimidin  C14HJ5O2N2S 

N  =  C0C.,H5 
II" 
CoHsCOCHaSC      CH 


1)  Wheeler  u.  Johnson,  Jouru.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  497;  Cheni.  Ceiitralbl.  1903,1,  1310; 
Wheeler,  Bristol,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  33,  750;  Chem.  Centralbl.  1905,  I,  1709. 

2)  T.  Johnson  u.  L.  Cretcher  jr.,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  3T,  2151—2164  [1915]. 

3)  Johnson,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  40,  351;  Chem.  Centralbl.  1908.  II.  1933. 
")  T.  Johnson  u.  B.  Moran,  Journ.  of  Amer.  Cliem.  Soc.  ST,  2591—2597  [1915]. 
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Darstellung:  Aus  5  g  2-Benzoylmethylmercapto-4-metliyl-G-oxypyiimidiii  und  2,5  g 
Äthylbi-omid  in  50  com  absolutem  Alkohol,  die  0,44  g  Na  enthalten.  Durch  Einengen  werden 
flache  Prismen  erhalten,  die  aus  Essigester  mit  Va  Mol.  des  Lösungsmittels  krystaUisieren, 
iSchmelzpimkt  83,5°.  Wenig  löslich  in  Benzol  imd  Äther,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Wasser.  Beim  Arbeiten  in  methylalkoholischer  Lösung  resorbiert  das  gleiche  Pyrimidin.  —  Die 
gleiche  Verbindung  erhält  man  auch  durch  Ein^virkung  von  2,44  g  Benzylchlorid  auf  5  g 
2-Benzoylmethylmercapto-4-methyl-6-oxypyrimidin  in  50  ccm  Alkohol,  das  0,44  g  Na  enthält, 
bei  3  stündigem  Erwärmen  mit  Wasserbad.  —  Wird  die  gleiche  Reaktion  mit  Methylchlorid 
in  methylalkoholisoher  Lösimg  ausgeführt,  so  resultiert 

2-Benzoylmethylmercapto-4-methyl-6-oxypyrimi(Iin  C14H14O0N2S  ^) 

N-COCH3 

I  I 
CcHüCOCHoSC      CH 

II  II 
N— CCH3 

Die  Keaktion  ist  nach  12  stündiger  Einwirkung  im  Wasserbad  beendet.  Nach  der  Fil- 
tration wird  emgeengt.  Die  mit  Äther  gewaschenen  Ki'ystalle  ergeben  aus  Essigester  schlanke 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  143 — 144°.  Durch  Hydrolyse  mit  konz.  HCl  erhält  man  ein  Ge- 
misch von  2,  5-Diphenj'l-I,  4-dithien  (aus  Alkohol).  Schmelzpunkt  116 — 117°  und  4-Methyl- 
uracil. 

HN  — CO 
I        I 
0  =  0      CH 

HN— CCH3 

Das  Methoxypyrimidin  ergibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  keine  Umwandlung  in  der  ent- 
sprechenden Äthoxy  Verbindung. 

N  =  C0C.,H5 

I  1 
CuHsCOCHaSC      CH 

II  II 
N-C-CH^ 

Thymiii,  5-MethyluiacU,  5-Methyl-2,  6-dioxypiirin  (Bd.  IX,  S.  321). 

C^H^OaN 

Derivate:  Synthese  von  Thynim-4-aldehyd2). 
Äthyldiäthoxyacetat  (CcHsO),  CH  •  COOC.^H.^ 

Darstellung:  Zu  einer  am  Rückflußkühler  erhitzten  Lösung  von  3  Mol.  (5ö,2  g)  Na  in 
800  ccm  absoluten!  Alkohol  W4irde  1  Mol.  {105  g)  Dichloressigsäure  allmählich  zugefügt.  Das 
sich  ausscheidende  NaCl  wurde  abfiltriert,  die  Lösung  nochmals  3  Stunden  erhitzt  imd  wieder 
von  weiterem  NaC'l  filtriert.  Die  alkoholische  Lösung  des  Na-Salzes  der  Diäthoxyessigsäure 
wiu-de  unter  vermindertem  Druck  zu  einer  dimklen  Masse  eingedampft  imd  diese  in  wässeriger 
Lösmig  in  der  Kälte  mit  kalter  AgNO^-Lösung  (145  g  AgNOa  in  200  ccm  Wasser)  versetzt.  Das 
voluminöse  Silbersalz,  vereinigt  mit  der  eingedampften  Mutterlauge,  wurde  m  ätherischer  Sus- 
pension mittels  Jodäthyl  ( 145  g)  in  den  Athylcster  verwandelt,  der  naeli  AbfUtrieren  des  AgP 
und  Verdunsten  des  Äthers  als  farbloses  Öl  zurüekblieb.  Im  Vakuum  rektifiziert,  liefert  das 
Rohprodukt  93  g  reinen  Esters  vom  Kochpimkt  94 — 98°  bei  19  mm  Druck.  Ausbeute:  65% 
der  Theorie. 

Äthyl-(\-nietl)yl-;'-;'-(liätIioxyacetoacctat 

CHjOs 
(:,ilf„,0,=    "    "    /CH  •  CO  •  CH((!H:,)C00C2H,  -h  C2H5OH 
CmHqO 

Darstellung:  65  g  Diäthoxyälhylcssigester  werden  mit  110  g  Propionsäureester  und 
24  g  Natriumdraht  sukzessive  gemischt  und  mehrere  Stunden  bis  zum  völligen  Verschwinden 
des  Na  auf  80°  am  Rückflußkühler  erhitzt.  Aus  der  mit  Eiswasser  versetzten  Lösung  entfernte 
Ätherextraktion  die  Hauptmenge  der  nielit  veränderten  Ester,  aus  der  wässerigen  Lösung 

1)  T.  15.  Jolni.'^on  11.  K.  Movan,  Jouin.  of  Amer.  Chem.  See.  3T,  2501—2597  [1915]. 

2)  T.  B.  Johnson  u.   L.  Crcteher  jr.,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  26,  99—113  [1917]. 
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wm-df  dann  nach  Ansäuern  das  Kondensationsprodukt  diux-h  Ausschütlelii  mit  Äther  erhalten 
imd  dui'ch  Fraktioniermig  im  Vakuum  gereinigt.  Bei  18  mm  Druck  imd  140°  destülierten  60  g 
der  öligen  Verbindung  entsprechend  70%  der  Theorie,  berechnet  auf  angewandten  Diäth- 
oxyessigester. 

2-Thio-4-diäthyloxymcthyI-5-methyl-6-oxypyriini(llni)  CioHigOgNaS 

HN— CO 

I        I 
SC     C  — CH3 

I      II 

HN— C— CH(OC2H5), 

Darstellung:  9  g  Na  in  200  com  absolutem  Alkohol  gelöst,  dazu  40  g  Thioharustoff 
und  5]  g  des  \'orher  beschriebenen  /^-Ketonesters.  Nach  Gstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bad \vu-d  der  Alkohol  verdimstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen  und  mit  Essigsämc 
augesäuert.  Das  ausfallende  Ol  krj-stallisiert  schnell.  Aus  heißem  SOproz.  Alkohol  umkrystal- 
lisiert  erhält  jnan  39  g  einer  Substanz  mit  gi-oßen  Blöcken  la-ystallisierend.  Schmelzpunkt 
119 — 120°,  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr-  leicht  löslich  m  Alkohol. 

2-Thio-5-methyl-6-oxypyrimidin-4-aldehycli)  (2-Thiothyminaldeliyd)  CoHeO^NoS 

HN— C=0 

I        I 
SC      C— CH3 

I      I 

HN  — C— COH 

Darstellung:  Aus  dem  vorher  beschriebenen  Acetal  dmeh  Hydrolyse  mit  HCl,  Aus- 
beute quantitativ.  Das  nach  Verdampfen  der  HCl  zm-ückbleibende  Pulver  ist  hellgelb  gefärbt. 
Schmelzpunkt  232°  miter  Zersetzung,  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure,  in  ver- 
dünnter HCl  leichter  als  in  Wasser.  Wenn  aus  letzterer  langsam  krystaUisiert,  enthält  der 
Aldehyd  1  Mol.  KrystaUwasser.  Aus  Alkohol  krj'stalhsiert  farblos,  beim  Erhitzen  wieder  gelb 
werdend.  Schmelzpmikt  232 — 233°.  Reduziert  ammoniakalisch.  Süberoxydlösimg,  aber  nicht 
Fehlingsche  Lösmig. 

Derivate:  2-Thiotliyminaldehydphenylhydrazou.  KrystaUisiert  aus  Eg.  in  langen 
prismatischen  Nadehi,  die  bei  265°  dmikel  werden,  bei  287°  miter  Zersetzung  schmelzen.  Un- 
löslich in  Wasser,  schwer  lösKch  in  Alkohol. 

Oxim  des  2-Thiothyminaldehyds.  Eine  natronalkalische  Lösung  des  Aldehyds  gibt  mit 
Hj'droxylaminchlorhydrat  bei  Zimmertemperatur  nach  12  Stmiden  das  Na-Salz  des  Oxims 
als  weißes  Pulver.  Dm-ch  Ansäuern  mit  Eg.  wird  es  in  das  freie  Oxim  umgewandelt,  das  aus 
Eg.  in  hexagonalen  Platten  krj-staUisiert.  Schmelzpunkt  233°,  sehr  wenig  lösUch  in  heißem 
Alkohol  und  Essig,  fast  luilösUch  in  heißem  Wasser.  Das  Anil  entsteht  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  des  Aldehyds  mit  Anilin.  Gelbe  Verbindmig,  unlösHch  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr 
wenig  löslich  in  Eg.  Krystalhsiert  aus  letzterem  in  gelben  hexagonalen  Platten.  Zersetzung 
bei  274°. 

2-Äthylmercapto-4-diäthoxymethyl-5-methyl-6-pyriiiiidiii  i)  C12H01O3N2S . 

HN— CO 

I  I 

C9H5SC  CCHg 

II  II 

N— CCH(OC2H5)2 

Beim  Erhitzen  von  20  g  des  Thioth3TMin-4-aldehyds  in  250  ccm  absolutem  Alkohol  bei 
Gegenwart  von  1,9  g  Na  gelöst,  mit  15  g  Bromäthyl,  bis  die  Lösung  neutral  reagiert.  Die  fil- 
trierte imd  auf  25  com  konz.  Lösvmg  wird  mit  Wasser  gefällt;  das  ausfallende  Ol  krystaUisiert 
schnell.  Ausbeute  22  g  theoretisch.  Sehr  leicht  löshch  m  Alkohol  und  Eg.,  wenig  löslieh  in 
Wasser.    Ki'ystaUisiert  aus  SOproz.  Alkohol  in  längeren  Nadeln.    Schmelzpunkt  100°. 

2-Äthylmercapto-5-methyl-6-oxypyriinidiu-4-aldehydi)  CgHioNoO^S 

HN— CO 
I     •  I 
02x1500      COH  3 

II    II 

N— C— CHO 


1)  T.  Johnson  u.  L.  Gretcher  jr.,  Joiu-u.  of  Biolog.  Chem.  36,  99—113  [1917]. 
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Beim  Eindainpfeji  des  vorher  beschriebenen  Acetals  mit  üOproz.  Essigsäure.  Weißes 
Produkt,  wenig  löshch  in  heißem  Wasser,  leiclit  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Krj'- 
staUisiert  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln.  Schmelzpunkt  186°.  Reduziert  Fehlingsche  Lö- 
sung nicht  und  ammoniakalische  Süberoxydlösung  erst  bei  längerem  Erhitzen. 

Derivate:  Phenylhydrazon.  Aus  Alkohol  in  Nadeln  krystaUisiert  die  Tendenz  zur 
Rosettenbildung  zeigend.  Erweicht  bei  201°  und  zersetzt  sich  bei  238°.  Sehr  wenig  löshch 
in  Wasser,  leicht  in  Eg. 

Oxim.  Dargestellt  wie  die  analoge  Verbmdvmg  des  2-Thiothyminaldehyds.  Kiystallisieit 
aus  60  proz.  Essigsäure  in  gewundenen,  länglichen  Prismen,  die  sich  bei  235  °  zersetzen.  Farblos, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Eg. 

Anil  konnte  nicht  erhalten  werden.  Beim  Versuch  wird  die  Mercaptogr.  des  Äthylmercap- 
tans  abgespalten. 

2,  6-Dioxy-5-iiii'thylpyriiiii(lin-4-aIdehydi)  (Thymin-4-aldehyd)  r',iH,.0.,TSi.  +  H.X) 

HN  — CO 
I        I 
O— C      C— CH3 

I      I 

HN— C  — CHO 

Li  quantitativer  Ausbeute  beim  48  stündigen  Erhitzen  des  Acetals  des  2-Äthylmercapto- 
4-thyminaldehyds  mit  HCl .  Nach  dem  Verdampfen  der  Lösung  hinterbleibt  em  weißes  Pulver 
vom  Schmelzpunkt  205°.  KrystaUisiert  aus  verdünnter  HCl  in  gewundenen,  prismatisch  zu 
Rosetten  vereinigten  Nadeln  oder  hexagonalen  Platten  mit  1  Mol.  Kiystalhvasser,  aus  abso- 
lutem Alkohol  mit  1  Mol.  KrystaDalkohol.  Reduziert  sowohl  Fehlingsche  Lösmig  als  ammo- 
niakalische Silberoxydlösung.  Löslich  in  Eg.  imd  in  Wasser.  Schmelzpimkt  der  reinen  Sub- 
stanz 212—213°. 

Derivate:  Phenylhydrazon.  Gelbe,  vielfach  zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln.  Zer- 
setzung bei  272°  ohne  vorheriges  Schmelzen.    Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Essig. 

Oxim.  Präpariert  wie  die  vorigen.  KrystaUisiert  aus  Eg.  in  länglichen,  vierseitigen 
Platten.  Zersetzung  bei  257°.  Sehr  wenig  löslich  in  Essigsäure,  unlöslich  in  Alkohol  mid  Wasser. 

AniL  Aus  Eg.  in  langen  gelben  Nadeln  krystallisierend.  Erweicht  bei  265°.  Zersetzt 
sich  bei  272°.    Unlö,slich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Die  Redulition  von  2-Mercapto-6-chIorpyrimidin-).  Verbhidmigen.  die  Methyl-  bzw. 
Äthylmercaptogruppen  in  der  2-Stellung  des  Pyrimidinrüiges  enthalten,  ergeben  bei  der  Reduk- 
tion gute  Ausbeuten.  Werden  Basen  des  2-Methylmercaptopyrimidintyps  mit  Na  in  Alkohol 
behandelt,  so  tritt  nicht  nur  intermediär  völlige  Reduktion  zum  Hexahj'droderivat  ein,  sondern 
Aufspaltung  des  Pyrimidinrmges  in  Trimethylendiamin  und  Methylmercaptan.  Der  andere 
mögliche  Weg,  die  Bildimg  des  säurefreien  Pyrimidins  und  dessen  Aufspaltmig  in  Formaldehyd 
imd  Trimethylendiamin  konnte  nicht  festgestellt  werden.  Eine  Erhöhimg  der  Kapazität  des 
Pyrimidinmoleküls  wird  durch  Umwandlung  des  2-Mei'capto-6-oxypyrimidms  erreicht.  Die 
Oxypyi-imidine  sind  äußerst  schwache  Basen  imd  besitzen  saure  Eigenschaften  infolge  des 
Vorhandenseins  der  CO-NH-Gruppe.  Die  2-Mercaptochlorpyrimidine  sowie  die  zugehörigen 
2-Mercaptopyrimidine  sind  unlöshch  in  Alkalien,  sie  enthalten  keinen  ionisierbaren  H  und 
bilden  mit  Salzsäure  Salze,  die  unstabU  sind  und  in  wässeriger  Lösimg  dissoziieren.  Die  2-Mer- 
captopyrimidine bilden  mit  Alkylhaliden  charakteristisclie  Additionsprodul<te. 

2-MethyImercaptopyrimidin  2)  CjHjNsS 

N=CH 

I  I 
CH3SC     GH 

II  II 
N— CR 

Farbloses  Ol,  dessen  Geruch  an  Pyridin  und  Chinolin  ciinnerl.  An  der  Luft  (ritt  langsam 
Vei'färbung  ein.  Mit  Dampf  flüchtig.  Die  «ässerige  Lösung  ist  neutral.  1  Teil  der  Base  löst 
sich  in  20  Teilen  kaltem  Wasser.    Gibt   mit  Salzsäure  Salze.    Kochii.  "   -^  9SI— 100°. 

S-Methylinercapto-O-chlorpyrimidin-).  Durch  Emwirkung  von  POCl.,  auf  2-Methyl- 
meicapto-6-oxypyrimidin,  wird  in  Portionen  von  20  g  mit  40  g  Zinlcstaul),  100  cem  Alkoliol  und 
100  ccm  Wasser  reduziert. 


M  T.  Johnson  u.   L.   Cretchcr  jr..  .loiini.   of  Bi.iloj;.   Cbom.  ä«.  !»9— 11:!  |l!)n 
-)  T.  Johnson  u.  1$.  Joyce,  Joinii.  of  Amer.  Clicni.  Soc.  38,   1385— 13!)'2  [li>17] 
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Derivate  des  2-Methj'lmeicaptopyrimidms. 

Hydrochlorid,  CsHgNjS  •  HCl .    Nadeln  vom  Schmelzpunkt  147°. 

Hydrobromid  C5H5K2S  •  HB .  Aus  absolutem  AUcohol  rechtwinklige  Prismen  vom 
Schmelzpimkt  181'. 

1,  l-Methyljodid-2-methylmercaptopyTimidin    CjHgNjS 

CH3jrN=CH 

I     I 

CH3  ■  S  -  C      CH 

i;      11 
N— CH 

Aus  absolutem  Alkohol  unregelmäßige  prismatische  Nadeln  oder  Stäbchen  vom  Schmelz- 
punkt 146 — 147°.  Sein-  leicht  löslich  in  Wasser.  Konz.  H2SO4  spaltet  Jod  ab,  mit  verdünntem 
Alkali  vrad  Methylmercaptan  entwickelt. 

Residtiert  mit  Methyliodid  (2  g  auf  1  g  Base)  aus  2-;\Iethylmcrcapto-G-cldorpyrimidin. 

Analog  resultiert  1,  l-Methyljodid-2-äthyliiiercaptopyrimidiii')  CeHoiN.SJ .  Nadehi 
(aus  absolutem  Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  1.35°. 

Trimethyldiamin  CjHjoNo .  Resultiert  bei  der  Reduktion  von  2-Äthylmercaptopyi-i- 
midin  mit  Na  in  Alkohol. 

Das  Hydrochlorid  CgHi^Nä  •  2  HCl  gibt  aus  25  proz.  Alkohol  schöne  durchscheinende 
Prismen  vom  Schmelzpimkt  242 — 243°. 

2-Benzylmerfapto-3-l)en«ol-6-osypyrimidiu  CisHisON,^ .  Aus  Alkohol  flache  farb- 
lose Prismen  vom  Schmelzpunkt  144 — 145°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Un- 
löslich in  Wasser. 

Darstellung:  Durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  2-Thiouracil  neben  2-Benzyl- 
meroapto-6-oxypvrimidin  in  5 — 10  proz.  Ausbeute. 

2-Thio-3-benzyl-6-oxypyiimidin i)  CnHioON^S 

HN— 0=0 

I       I 
SC     C— H 
I       II 
C0H5CH2N— C-H 

Aus  heißem  Alkohol  Platt<?n  vom  Schmelzpunkt  231°.  Büdet  sich  durch  Lösen  von  2-Ben- 
zylmercapto-3-benzyl-6-oxj"pjTimidin  in  100  ccm  konz.  HCl  und  Einengen  zm'  Trockene. 
Durch  Entsulfurieren  mit  Chloressigsäure  wird  2,6-Dioxy-3-benzoylp)Timidin  aus  Alkohol, 
Schmelzpunkt  173 — 177°,  erhalten. 

2-Benzylmorcapto-6-chlorpyrimidin  CuHgNoSCl^,.  Lange  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 48 — 19°.  Löslich  in  Äther.  Alkohol  und  Benzol.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnter  Salz- 
säure mid  Alkalien,  mit  konz.  HCl  tritt  Hydrolyse  zu  Uracü  ein.  Mit  Zinkstaub  und  Ziiik- 
amalgam  konnte  keine  Reduktion  erzielt  werden.    Kochp.  is  =  210°. 

Darstellung:  Dmch  SV-iSttindiges  Erwärmen  von  45  g  2-Benzylmercapto-ü-oxypyri- 
midin  mit  25  ccm  POCI3 .  ülit  HJ  -nird  das  Hydrojodid  CjiHgNjSCl  •  HJ  gebildet.  Schmelz- 
punkt 136°.  Unlöslich  in  Äther,  CCI4  und  Benzol,  wenig  löslich  in  Aceton  imd  sehr  leicht  löslich 
in  absolutem  AUiohol.    3Iit  Wasser  tritt  Hydrolyse  ein. 

;'-Diäthoxy-|i-benzamidinerotonylbenzainidin  -)  C22H25C3H 

NTI 

II 
CjHjC-NTI  — CO 

I 
CH 

C0H5C  •  NH— C  •  CH(0C,H5)., 

II 
NH 

Dars  teil  ung:  10  g  Äthyldiäthosj  acetoacetat ')  in  genügend  10  proz.  NaOH  zm  Bereitung 
des  Na-Salzes  werden  mit  7,15  g  Benzamidinhydrochlorid  in  10  proz.  NaOH  vermischt.  Nach 
2  Tagen  \\'ird  abgesaugt.  —  Aus  heißem  Alkohol  prismatische  Krystalle.  Schmelzpimkt  106° 
nach  nochmaligem  Festwerden.    Schmelzpunkt  136°.    L'nlöslich  in  Alkalien,  löslich  in  Säuren. 

1)  T.  Johnson  u.  B.  Joyce,  Journ.  of  Amer.  Chem.  See.  38,  1385—1392  [1917]. 
-)  T.  Johnson  u.  L.  Mitieska,  Journ.  of  Amer.   Chem.  Soc.  43,  2349—2355  [1920]. 
3)  T.  Johnson  u.  L.  Creteher,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  3T,  2144  [1916]. 
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Aus  dem  Filtrat  resultiert  mit  HCl 
2-Phenyl-4-(liäthoxymethyl-6-oxypjTiiiiidin  CisHigOgN 

H-N— C:0 

I  I 
CgHs  •  C      C  •  H 

II  II 

N— C-C-HCOCsHs)^ 

Aus  heißem  Alkohol  schlanke  Nadeln.   Schmelzpmikt  175°,  lösUch  in  überschüssiger  HCl. 
Durch  Einwirken  von  HCl  resultiert 

2-Phenyl-6-oxy-4-aldehydopyrimi(lin  C11H10O3N, 

H-N  — C:0 

CgHg  •  C      C  ■  H 

II       II  /OH 

N— C.CH< 

^OH 

Aus  Wasser  oder  Alkohol.    Schmelzpmikt  205°. 
j'-Diätlioxyacetoacetylbenzamidiu  C15H20O4N2 


H-N- 

-C:0 

11 

0  .  H 

1 

H-N     C :  0  •  CHtOCoHj), 

Aus  Alkohol  farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  145°.  Wasser  bei  100°  nicht  abgespal- 
ten. Die  Verbindung  ist  löslich  in  NaOH .  Es  Hegt  kein  Pyrimidinderivat  vor,  sondern  ent- 
weder )'-Diäthoxy-/J-benzaniidincrotonsäure 

HaiN     COOH 

C^HsC      CH 
II       II 

N  — C-CHIOCaHs), 
oder  ein  Salz 

NH,-0  — C:0 

I  "  I 
CcHj .  C               CH 

II  II 

N C  •  CH(OC2H5), 

oder  das  Acylderivat  des  Benzamidiiis  (s.  o.). 

Auf  Grund  seiner  chemischen  Eigenschaften  mid  anderen  Bedingungen  der  Bereitmig 
ist  die  Bindung  der  lotztgenapnten  Verbindmig  anzunehmen.  Beim  längeren  Erhitzen  tritt 
ITmlageruiig  in  das  Pyrimidm  ein,  so  wie  auch  beim  Stehenlassen  in  10%  NaOH  . 

üxini  aus  2-Phenyl-6-oxy-4-aldehydpjTiniidin,  CiiHgO„N3 

HN  — CO 

C0H5C      CH 
II       II 
N--C-CH:NOH 

Aus  Alkohol  Zersetzung  bei  208°. 

Durch  Reduktion  in  Zinnchlorid  in  HCl  resultiert 

2-Pheiiyl-4-aiuinomethyl-6-oxypyriniidin  i)  CnHuON^ 

H-N  — C:0 

I  I 
CßH,  •  (!     C  ■  H 

II  II 
N-C-CH.-NHo 

Das  Hydrochloi'id  CjiHnONa  ■  HCl  ergibt  aus  Alkohol  ein  farbloses  stabiles  Salz.  Zer- 
setzung bei  263—265°. 


1)  T.  Johnson  11.  L.  Mitieska,  .Tourn.  o{  Amer.  Cheni.  Soc.  42,  2349—2355  [1920]. 


Sterine  (Bd.  III,  S.  268;  Bd.YIII,  S.  473). 

Von 

0.  Dalmei'-Göttingen. 
Cholesterm  (Bd.  III,  S.  268;  Bd.  VIII,  S.  473). 

Vorkommen  und  physiologische  Eigenschaften:  Die  Arbeiten  der  letzten  Jahre  geben 
kaum  mehr  neue  Fundstellen  für  das  Vorkommen  des  Cholesterins  an^),  dagegen  haben  sich 
recht  viele  Forscher  bemüht,  die  Verteilung  von  Cholesterin  und  Cholesterinestem  im  tierischen 
und  menschlichen  Organismus  festzustellen,  sowie  besonders  die  Abhängigkeit  der  Mengen- 
verhältnisse von  Erkrankungen  und  gewaltsamen  Eingriffen. 

Nach  Bang-)  enthält  Menschenblut  im  Durchschnitt  0,09%  Cholesterm  und  ZT^^schen 
0,12  luid  0,20%  Cholesterinester.    Nach  Wacker  imd  Hueck^)  enthalten'): 

feuchte  rote  Blutkörperchen  0,112%  freies  und  0,0043%  Estercholesterin, 
weiße  „  0,52  %      „        „     0,0013% 

Bestimmungen  von  Cholesterin  mid  Cholestermester  in  Hmide-  xuid  Ziegenbhit  sind  an- 
gegeben in  Arbeiten  von  Bang^)  imd  Luden^).  —  Über  den  Gehalt  von  menschhchen  imd 
einigen  tierischen  Gehirnen')  und  anderen  Organen ä)  vgl.  OrigiuaUiteratur. 

Denis'')  hat  seine  Untersuchimgen  über  den  Cholesteringehalt  des  Blutes  auf  254  Fälle 
ausgedehnt,  kommt  aber  zu  dem  Schluß,  daß  Cholesterinbestimmvmgen  vorläufig  noch  keine 
Bedeutmig  für  klinische  Diagnose  vmd  Prognose  haben.  Er  fand  als  normale  Menge  pro 
100  ccm  Blut  167 — 255  mg  Cholesterin.  Eine  Erhöhung  des  normalen  Wertes  war  nur  selten 
zu  beobachten,  imd  zwar  bei  Diabetes  und  bei  gewissen  Erkrankungen  der  Leber  und  der 
GaUenwege^")  ^^)  und  bei  Schwangerschaft'^)  '^).  Niedere  Cholesterinwerte  waren  eine  nie 
fehlende  Begleiterscheimmg  bei  schwerem  körperlichen  Zusammenbruch.  Ferner  ^vu^de  Ver- 
minderung des  Cholesteringehaltes  festgestellt  bei  schwerer  Grippe''')  und  stets  bei  Anämie, 
auch  bei  experimenteller'^)  '*). 

Über  das  Schicksal  des  mit  der  Nahiimg  airfgenommenen  Cholesterms  scheint  noch 
keine  Klarheit  erzielt  zu  sein.    Durch  lipoidreiche  Nahrung  soll  die  Ausscheidung  des  Chole- 


')  Cholesterin  im  Gift  der  chinesischen  Kröte  (!).  S.  Shimizu,  Jouin.  of  Pharm,  and  Exper. 
Therap.  8,  347  [1916].  Ferner  im  Maikäfer.  D.  Ackermann.  Zeitschr.  f.  Biol.  71.  193;  Chem. 
Centralbl.   1920,  III,  493. 

-)  J.  Bang,  Biochem.   Zeitsdlr.  90,  383  [1918]. 

^)  L.  Wacker  u.  W.  Hueck,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  74,  41ö  [1913]. 
^)  Vgl.  auch  W.  Klein  u.  L.  Dinkin.  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  9.3,  302  [1914]. 
^)  J.  Bang,  Biochem.  Zeitschr.  90,  383  [1918]. 
")  G.  Luden,  Journ.  of  biol.  Cliemistr3'  37,  273  [191(5]. 
')  JI.  0.  Rosenheim,  Biochem.  Joum.  8,  74  u.  8,  82  [1914]. 

«)  Th.  E.  Hess  Thaysen.  Biochem.  Zeitsclir.  63,  115  [1914].  —  B.  Rehwald,  Biochem. 
Zeitsclu-.  9»,  253  [1920].  —  A.  Chauffard,  G.  Laroche  ii.  A.  Grigant.  Compt.  rend.  de  !a  See. 
de  Biol.  81.  87  [1918]. 

'■>)  W.  Denis,  Journ.  of  biol.  Chemistry  39,  93  [1917]. 
'")  W.  Stepp.  Münch.  med.  Wochenschr.  65,  781  [1918]. 
")  V.  Kolbert  u.   C.  Finger,  Münch.  med.  Wochenschr.  65,  810  [1918J. 
^■^)  C.  Decio,-Aim.  di  Ostetr.   1913,  Nr.  3^  281. 

'^)  Über    Erhöhmig    des     Cholesteringehaltes    im     Blut    nebennierenloser     lianinchen    vgl. 
L.  Wacker,  W.  Hueck  u.  0.  Kosch,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  It,  432  [1914], 
")  R.  Porack,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  83,  123  [1919]. 
'»)  H.  Dubin,  Journ.  of  biol.  Chemistry  33,  377  [1918]. 
^^)  C.  Cantieri,  Arch.  di  Fannacol.  sperim.   19.  241   [1915]. 
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Sterins  veriiielut  werden,  jedoch  niu'  um  sein-  kleine  Beträge'),  andererseits  soll  der  Chole- 
steringehalt des  Blutes  durch  Verfütteruiig  von  Cholesterin-)  3),  besonders  zusammen  mit 
Fett*),  gesteigert  werden  köimen,  während  umgekehrt  bei  lipoidfreier  Emähnmg  niedrigere 
Werte  efunden  wurden»),  was  u.  a.  auch  als  Folge  der  Kriegsemährung  in  besonders  auf- 
fallendem Maße  festgestellt  wurde  ^).  Jedoch  wurde  andererseits ')  8)  ausdrücklich  darauf 
hingewiesen,  daß  trotz  wechselnder  Ernährung  und  während  des  Hungerns  bei  Versuchs- 
tieren konstanter  Cholesteringehalt  in  Blut  und  Geweben  zu  finden  war. 

Das  Verhältnis  von  freiem  Cholesterin  zu  Cholestermester  im  Bhit  ist  nach  Bloor  und 
Knudson^)  beim  normalen  Menschen  konstant,  und  zwar  sind  im  Blut  etwa  .33,5%  des 
Cholesterins  als  Ester  vorhanden,  im  Plasma  etwa  58%.  Eine  Erniedrigung  des  Prozent- 
gehaltes an  gebundenem  Cholesterin  wurde  bei  Carcinom  und  den  meisten  Fällen  von  Nephritis 
gefunden,  eine  Erhöhung  dagegen  bei  Schwangerschaft i"). 

Die  Frage,  ob  der  Organismus  cholesterinhaltige  Nahrung  braucht,  und  wieweit  er  im- 
stande ist,  bei  cholesterinfreier  Ernährung  Cholesterin  aufzubauen,  ist  verschieden  beant- 
wortet worden.  Zwar  soll  nach  Versuchen  von  Lander  und  Gardner'')  und  Lander^-) 
an  Ratten  und  Hühnehen  der  Organismus  nicht  die  Fähigkeit  besitzen,  Cholesterm  zu  bilden, 
vielmehr  trat  bei  cholesterinfreier  Ernährung  kein  Wachstum  ein.  Doch  geht  aus  anderen 
Untersuchungen'^)  ^^)  hervor,  daß  nur  dann  keine  Cholesterinbildung  möglich  ist,  wenn  außer 
dem  Cholesterm  auch  die  übrigen  durch  Alkohol  und  Äther  extrahierten  Bestandteile  fehlen. 
Wurden  diese  Stoffe  dem  Futter  wieder  zugeführt,  so  trat  bei  cholesterinarmen  Tieren  Chole- 
sterin Vermehrung  ein,  also  Aufbau  aus  fremden  Bestandteilen '5). 

Über  den  Einfluß  von  Cholesterinverfütterung  auf  das  Wachstum  vgl.  Robertson'^). 

Das  Schicksal  des  Cholesterins  im  Organismus  (Veresterung,  Assimilation,  Absorption) 
behandeln  Arbeiten  von  J.  H.  Mueller"),  ferner  von  Hueck  und  Wacker'^)  u.  a.'*). 

Der  bereits  lange  vermutete  Zusammenhang  zwischen  Cholesterin  und  Gallensäure  ist 
von  Windaus  auf  chemischem  Wege  experimentell  bewiesen  und  aufgeklärt-"),  ebenso  gelang 
ihm  die  Überführung  von  Cholesterin  in  Koprosterin  2^).  Das  Koprosterin  leitet  sich  nicht 
vom  Stammkohlenwasserstoff  des  Cholesterins,  dem  Cholestan,  ab,  sondern  von  dem  isomeren 
Pseudocholcstan,  und  auch  die  Cholsäure  gehört  der  Pseudocholestanreihe  an. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Vorstellungen  über  die  Konstitutions- 
formel des  Cholesterins  haben  eine  wesentUche  Berichtigung  erfahren  durch  die  Feststelhmg. 
daß  die  Doppelbindung  nicht  in  einem  endständigen  Vinylrest,  sondern  in  einer  cyolisch  ge- 
bundenen CH  =  CH-Gruppe  vorliegt  -^).    Die  Nitroderivate  des  Cholesterins  haben  noch  das- 


1)  L.  D'Amato,  Biocliem.  Zeitschr.  69,  217  [1915]. 
^)  G.  Luden,  Journ.  of  biol.  Chemistry  n,  273  [1916]. 

")  L.  Wacker  u.  W.  Hueck,  Archiv  f.  experim.   Pathol.   11.   Pharraakol.  74,  410  [1013]. 
*)  J.  Bang,   Biochem.  Zeitschr.  91,   122  [1918]. 
^)  W.  Stepp,  Zeitschr.  f.   Biol.  69,  514  [1919]. 

")  F.  Rosenthal.  Deutsche  med.  Wochenschr.  -15,  571  [1919].  —  F.  Rosenlhal  11.  Patrzk, 
Berl.  klin.  Wochenschr.  .",6,  793  [1919]. 

')  J.  A.  Gardner  u.   P.  E.  Landnev,    Bioohemical  Joiini.  1,  576  [1913]. 
*)  E.  F.  Terroine,  Compt.  rend.  de  l'Aead.  des  Sc.   159.    105  [1914]. 
")  W.  R.  ßloor  u.  A.  Knudson,  Journ.  of  biol.  Chemistry  39,  7  [1917J. 
'")  Vgl.   auch  W.  Klein  u.   L.  Dinkin,  Zeitschr.   f.   physiol.   Chemie  93,  302  [1914J. 
")  J.  A.  Gardner  u.   P.  K.  Lander,  Proe.   Roy.  Soc.   London,  Ser.  B  81,  229  [1914]. 
.     '^)  F.  E.  Lander,  Biochemical  Journ.  9,  78  [1915]. 
")  S.  Uezaui,  Areli.  di  Farraacol.  sperini.   IT,  4  [19I4J. 
'^)  S.  Dezani  u.  F.  Catoretti,   .\rch.  ili  Farmacol.  speriin.   19,   I   [1914|. 
'")  Vgl.  .auch  Gamble    11.   Blackfaii,  .Toiun.    o{    biolog.    Chemistry   43,  401 — 409:  Ohcm. 
Centralbl.   1930,  HL  724. 

")  T.   B.   Robertson,  Journ.   of  biol.   Cliemistry  35,   635  [1916].  —  T.   B.  Robertson  11. 
L.  A.  Ray.  Journ.  of  biol.  Chemistry  37,  393,  427,  443  [1919]. 

'')  J.   H.   Mueller,  Journ.   of  biol.   Chemistry  31,  23  [1915];  33,   1   [191.5];  %%.  ,561   flOl«]; 
3r,  463  [19161. 

'*)  W.  Hueck  u.   L.  Wacker,  Biorhcni.  Zeitschr.  100.  84  [1920]. 

'")  H.  J.  Corper,  Journ.  of  experim.  Med.  31,  179  [1915].  —  G.  Basten.  Virchows  .Archiv 
330,  176  [1915J.  —  K.  Duwey,  Arch.  of  Int.  Med.  XVII,  757  [1916]. 

^°)  A.    Windaiis   u.    K.    Neukirchen,   Berichte  d.    Deutsch,   ehem.    Gesellschaft   ,53,    1915 
[1919], 

2')  A,  Windaus,   Berichte  d.   Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49.   1724  [1916]. 
")  A.  Windaus,  Berichte  d.   Deutsch,  ehem.   Gesellschaft  50.   133  [1917]. 
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selbe  Kohlenstoff  Skelett  wie  das  Cholesterin  '),  es  sind  also  die  beiden  in  ihnen  nachgewiesenen 
Rmgsysteme  bereits  in  der  Bluttersubstanz  enthalten.  Die  Formel  aller  bisher  als  Dehydro- 
derivate  bezeichneten  Chole&terinabkömmUnge  muß  daher  um  2  Wasserstoffatome  vermehrt  wer- 
den und  die  Benennung  durch  Fortlassen  des  Präfixes  „Dehydro-"  berichtigt  werden.  Es  ist  also 
z.  B.  statt  „/?-Chlordehydrocholestanon  Co7H430Cr'  zu  setzen  „/?-Chlorcholestanon  C2-H45OCI". 

Die  beiden  Ringsysteme  des  Cholesterins,  in  dem  die  Hydi'oxylgruppe  bzw.  die  Doppel- 
bindung liegen,  sind  durch  glatt  verlaufende  Reaktionen  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  als 
Kombmation  eines  Sechsringes  mit  einem  Fünfring  gekennzeichnet-). 

Eine  Konstitutionsformel,  die  mit  den  bisherigen  experimentellen  Ergebnissen  in  Ein- 
klang steht,  aber  noch  in  Einzelheiten  h^'pothetisch  i.st,  hat  Windaus^)  aufgestellt: 
CH„ 


I        I     ■  / 

HC     CH— CH2— CH— CH„— CHa— CH2— CH 


H2C      CH 

I        I 
HC      CH, 


H2C2    C^CHj 

I  I  I  n  I 
H„C3  5CH  jCH 


HCOH  CH 

Bezüglich  der  Bezifferimg  der  Kohlenstoffatome  in  den  Ringen  I  und  II  mid  der  sich 
daraus  ergebenden  Nomenklatur  vgl.  Windaus^). 

Eine  Farbenreaktion  auf  Cholesterin  mit  technischem  Dimethylsulf  at  gibt  Rosenheim^) 
an.  Cholesterin  gibt  mit  diesem  Reagens  allmähhch,  besonders  beim  Erwärmen,  eine  leuch- 
tend-himbeerrote Färbung,  Oxyoholesterin  gibt  sofort  Purpurfärbimg,  durch  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid wird  die  Lösung  bei  Cholesterin  purpurn,  bei  Oxycholesterin  smaragdgrün.  Als  Lösungs- 
mittel kann  neben  CUoroform  auch  Tetrachlorkohlenstoff,  Benzol,  Toluol  oder  Xylol  dienen. 

Bestimmung:  Die  Bestimmungsmethoden  von  Cholesterin  und  Phytosteria  haben  sehr 
vielseitige  luid  eingehende  Bearbeitung  gefunden.  Der  Nachweis  von  Phytosterin  neben 
Cholesterin  in  Fetten  ist  diu:ch  die  Windaussche  Digitoninmethode  erheblich  erleichtert  und  in 
dieser  Richtung  von  verschiedenen  Verfassern  systematisch  untersucht  und  verbessert  worden  ^). 
Eine  kritische  Besprechimg  der  vorgeschlagenen  Methoden  findet  sich  u.  a.  bei  Marc  usson'). 

Eine  genaue  LTntersuchung  über  die  Brauchbarkeit  der  Digitoninabscheidung  des  Chole- 
sterins in  quantitativer  Hinsicht  hat  Thaysen^)  angestellt. 

Methoden  zur  Bestimmung  des  Cholesterins  im  Blut  —  zum  größten  Teil  unter  Heran- 
ziehung colorimetrischer  Verfahren  —  sind  angegeben  von  Bang  ^)  u.  a.^"). 


1)  A.  Windaus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  50,  134  [1917]. 

2)  A.  Windaus  u.  0.  Dalmer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  53,  2254  [1919]. 
^)  Nachrichten  d.  K.  Gesellschaft  d.  Wissensch.  zu  Göttingen,  mathem.-physik.  Klasse  1919. 
*)  A.  Windaus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  53,  488  [1920]. 

'^)  M.  Chr.  Roseuheim,  BiochemicalJourn.  10,  176  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916.  II,  1192. 

ö)  M.  Klostermann,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Genußm.  36,  433  [1913].  — 
:M.  Fritzsche,  Zeitseln.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Genußm.  36,  644  [1913];  39,  150  [1915].  — 
:\r.  Klostermann  u.  H.  Opitz,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Genußm.  3T.  713  [1914].  — 
A.  Ölig,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Genußm.  38,  129  [1914].  —  B.  Kühn  u.  J.  Wewerinke, 
Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Genußm.  38,  369  [1914].  —  B.  Kühn,  F.  Beugen  u.  J.  Wewe- 
rinke, Zeitsohr.  f.  Unters,  d.  Nakr.-  u.  Genußm.  39,  321  [1915].  —  H.  Wagner,  Zeitschr.  f.  Unters, 
d.  Nähr.-  u.  Genußm.  30,  265  [1915].  —  0.  Pfeffer,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Genußm.  31, 
38  [1916].  —  J.  Prescher,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Genußm.  33,  77  u.  33,  481  [1917]. 

')  J.  Marousson,  Die  Sterine  und  ihre  Bedeutung.    Chem.-Ztg.  41,  577  [1917]. 

ä)  Th.  E.  H.  Thayseu,  Biochem.  Zeitschr.  62,  89  [1914]. 

»)  J.  Bang,  Biochem.  Zeitschr.  91,  235  [1918]. 

")  P.  G.  Westen,  Journ.  of  biol.  Chemistry  38,  383  [1917].  —  W.  R.  Bloor  u.  A.  Knudson, 
Journ.  of  biol.  Chemistry  37,  107  [1916].  —  L.  Grimbert  u.  L.  Laudat,  Journ.  de  Pharm,  et  de 
Chim.  [7]  9,  97  [1914].  —  W.  R.  Loor,  Journ.  of  biol.  Chemistry  34,  227  [1916].  —  J.  H.  Mueller, 
Joiu-n.  of  biol.  Chemistry  35,  549  [1916].  —  A.  Bernhard,  Journ.  of  biol.  Chemistry  35,  15  [1918]. 
—  V.  C.  Myers  u.   E.  L.  Wardell,  .Tourn.  of  biol.   Chemistry  36.   147  [1918]. 
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Additionsverbindungen  des  Cholesterins  (Bd.  III,  S.  273;  Bd.  VIII,  8.  479): 

Doppelverbindung  aus  Cholesterin  und  Lithiunichlorid.^) 

C,,H460  +  LiCl. 

Bildung:  Beim  Versetzen  einer  Lithiumohloridlösimg  in  Pyridin  mit  einer  Lösung 
von  Cholesterin  in  Pyridin. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Verbindung,  die  auf  ein  Mol 
C!holesterin  ein  Mol  Lithiumchlorid  enthält,  krystalUsiert  in  nadeiförmigen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  140°  (unscharf).  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  zersetzt.  Da  Cholesterin 
aus  einer  Öllösung  durch  Lithiumchlorid  in  Pyridin  quantitativ  abgeschieden  wird,  kann 
man  diese  Reaktion  bei  Bestimmungen  von  Cholesterin  verwenden. 

Ester  des  Cholesterins  (Bd.  IIT,  S.  276;  Bd.  VIII,  S.  480): 

Über  Darstellung  und  Untersuchung  von  Cholesterinestern  bezüglich  ihrer  Eigenschaften 
als  anisotrope  Flüssigkeiten  vgl.  die  Arbeiten  von  Gaubert-),  Lehmann^),  Born*)  xmd 
Grandjean^). 

Cholesterinschwefelsäure.") 

C,,H4504S  =  C27H45OSO3H. 

Bildung:  Aus  Cholesterin  und  Chlorsulfonsäure  in  Gegenwart  von  Pyridin. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  KaHumsalz  krystaUisiert 
aus  80%  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  die  bei  235°  unter  Aufschäumen  schmelzen.  Es  ist  schwer 
löslich  in  heißem  Wasser.  —  Das  Natriumsalz  ist  leichter  löshoh.  Es  bildet  seidenglänzende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  16.'?— 164°  (Zersetzimg),  (a )?;■  =  — 3,0°  (0.1100  g  in  30  ecm 
SOproz.  Alkohol). 

Das  Ammoniumsalz  bildet  nadeiförmige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  185°. 

Monohromcholesterylbenzoat.') 

C34H5,,OoBr  =  C2,H4,BrOCOC6H5 . 

Bildung:  Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  Cholesterylbenzoat  mit  Brom 
in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Verbindung  bildet  sechs- 
seitige Prismen  vom  Schmelzpunkt  140 — 142°  und  ist  in  Aceton  schwerer  löslich  als  das 
entsprechende  Dibromid. 

ülbromcholesterylbenzoat.') 

CaiH^oOoBr^  =  C^-H^^Br^OCOCoH^ . 

Bildung:  Neben  Monobromcholesteiylbenzoat  aus  Cholesterylbenzoat  und  Brom  in 
Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschalten:  Das  Dibromcholesterylbeuzoat 
krystalUsiert  aus  Aceton  m  sechsseitigen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  168 — 160°.  Mit  Zink- 
stau)) und  Eisessig  l<ann  man  das  Dibromid  zum  Ausgangsmaterial  reduzieren. 

Cholesteryl-m-nitrobenzoat.') 

C^jH^oO^N  =  CojH^sOCOCsH^NOo. 

Bildung:  Durch  Erhitzen  von  Cholesterin  mit  m-Nitrobenzoylelilorid  auf  lü5°. 

Physikalische  und  chemische  Eigenscliaf  ten:  Die  Verbmdung  bildet  aus  Alkohol- 
Henzol  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  137°  (klar  erst  bei  160°).  In  kaltem  Alkohol  ist  sie  fast 
unlöslich,  in  Benzol  luid  Chloroform  löst  sie  sich  leicht.  Mit  Brom  gibt  sie  Monobromcholesteryl- 
ni-nitrobenzoat  Ca^H^gO^NBr,  Blättchen  aus  Essigester  vom  Schmelzpunkt  148°. 

1)  L.  Zwikker,  Pharmazeutisch  Weekblad  54,   101   [1917]. 

^)  P.  Gaubert,  Bull,  de  la  Soc.  fran9ai.sc  de  Minor.  40,  5  [l'J17];  Conipt.  rend.  de  l'Acad. 
des  So.  15T,  1440  [1913];  163,  764  [1916];  IC3,  392  [1916];  164.  40.5  [1917];  167,  1073  [19IS]. 

3)  0.  Lehmann,  Annalen  d.   Physik  53,  730  [1917];  58,  031   [1919];  61,  501   [1920]. 

*)  M.  Born,  Annalen  d.  Physik  55,  177  [1918].  —  M.  Boin  ii.  F.  Stumpf,  Sitzungsber. 
cl.   K.  Pr.  Akad.  d.  Wissenschaften  Berlin  1910,  S.  1043. 

^)  F.  Grandjean,  Compt.  rend.  de  lAcad.  des  Sc.   164,  030  [1917];  166,   10,5  [1918]. 

«)  J.  A.  Mandel  u.  C.  Neuberg,  Biocliera.  Zeitsdu-.  11,   180  [1915]. 

')  f.   Ddvro   u.    I,.  Orange,  Jdiini.   nf  tlio  f'lioni.   Soc,    bdiulcin    109.   40  [19l(i|. 
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Cholestervl-p-uitrobeiizoat.^) 

CsjiH^O^N  =  ajH^^OCOC'oHjXO, . 
Bildung:  Wie  oben. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Verbindung  bildet  aus  Aceton 
Tafeln,  die  bei  185°  zu  einer  trüben  Flüssigkeit  schmelzen  und  sich  bei  250°  zersetzen. 
.j-Cholestanol  und  seine  Stereoisomeren  (Bd.  III,  8.  280): 

ri-CholestauoI. 


H^C         C CH, 

I  I,  1     " 

HoC         CH       CHo 


HCOH   CH, 


Bildung:  Bei  der  Reduktion  des  Cholesterins  mit  Nickel  und  Wasserstoff  bei  200° 
neben  Ö-  imd  f-Cholestanol^).  Bei  der  Hydrierung  von  Cholesterin  mit  Hilfe  von  kolloidalen 
Platin-  und  Palladiumlösungen''). 

;t{-Cholestyl!ormiat.^) 

cJjHjgO.  ="c.,7H4,OCOH. 

Bildung:   Beim  Erhitzen  von  /^-Cholestanol  mit  wasserfreier  Ameisensäure. 
Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:    Das  Formiat  krystallisiert  aus 
Alkohol  m  langen,  schmalen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  83 — 84°. 

i3-Cholestylchloracetat.=) 

CogH^OoCl  =  C,,H^,0C0CH,C1. 

Die  Verbindung  kiystallisiert  aus  einer  Mischung  von  Chloroform  und  Essigester  in 
glänzenden  Platten  vom  Schmelzpunkt  178 — 179°,  die  sich  leicht  in  Äther  und  Chloroform, 
schwer  in  kaltem  Essigester  lösen. 

jS-ChoIestylpropionat/) 

C30H52O,  =  CäjH^jOCOCHoCHj. 

Bildung:  Beim  Erliitzen  von  p'-Cholestanol  mit  Propionsäureanhydrid. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  p'-Cholestylpropionat  bildet  vier- 
und  sechsseitige  Krystalle  vom  Schmelzpmikt  12') — 124°.  Die  Schmelze  zeigt  beim  Abkühlen 
ein  pröchtiges  Farbenspiel.  Die  Verbindmig  ist  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform, 
schwer  löslich  in  kaltem  Äthyl-  und  Jlethylalkohol. 

yS-ChoIestylstearat.') 
C45H8,0,  =  Co-H^.OCOCi-Hjj. 

Das  Stearat  bildet  weiche  flockige  EJ'ystalle  aus  einer  Mischmig  von  jilkohol  mid  Chloi-o- 
form.  Es  schmilzt  bei  100°.  [ajo  =  +18,4°  (Atherlösung).  In  Äther  ist  es  leicht  löslich, 
in  Alkohol  fast  unlöslich. 

9-Cholestylbenzoat.')  *) 

C^H-aOa  =  ä-HjjOCOCeH-. 

Bildung:  Beim  Erhitzen  von  /?-Cholestanol  mit  Benzoesäureanh3'drid  auf  löO^. 

Phj'sikalische  und  chemische  Eigenschaften:   Das  Benzoat  krystallisiert  aus 

Äthylalkohol  in  nadligen  Aggregaten,  aus  Essigester  in  Plättchen,  und  schmilzt  bei  135° 

1)  C.  Doree  u.  L.  Orange.  Journ.   of  thc  Chem.  Soc.  London  109,  46  [1916]. 

-)  A.  Windaus.  Berichte  d.  Deutsch,  chem.   Gesellschaft  49,   1728  [1916]. 

^)  F.  F.  Xord,  Biochem.  Zeitschrift  99,  204  [1919]. 

«)  A.  Windaus  u.   Ol.   Uibrig,   Berichte  d.   Deutsch,   chem.    GeseUschaft   47,  2386  [19141. 

=)  G.W.  Ellis  u.  J.  A.  Gardner,  Biochemieal  Journ.   12,  72  [1918]. 

«)  A.  Windaus  u.   Cl.  Uibrig,   Berichte  d.   Deiitsch.    chem.    GeseUschaft  At,  2386  [1914]. 

')  G.  W.  Ellis  u.  J.  A.  Gardner,  Biochemieal  Journ.  13,  72  [1918]. 

«)  A.  Windaiis   11.   Cl.  Uibrig.   Berichte  d.   Deutsch,    chem.   Gesellschaft   it.  2386  [1914]. 
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zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  die  bei  155"  Mar  wii-d.    Es  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Äthyl- 
alkohol und  sehr  wenig  löslich  in  Methylalkohok    [aj^  =  +23,3°  (Chloroform). 

^-Cliolestylcinnamat.  ^) 

C'mHsjO,  =  C,,H4,0C0CH  :  CHCJl;. 

Bildung:  Beim  Erhitzen  von  /j-Cholestanol  mit  Zimtsäureohlorid  auf  160°. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Aus  Alkohol  und  Äther  krystalli- 
siert  das  Cinnamat  in  Tafeln,  die  liäufig  quadi-atisch  sind.  Es  liat  zwei  Schmelzpunkte  und 
zwar  bei  160— lßl°  imd  bei  102°. 

e-Cüolestanol.-) 

Mol. -Gewicht:  388,37. 

Zusammensetzung:  83,45%  C,  12,45%  H. 

C.,^Kifi  =  C,,,H4,0H. 

Bildung:  Beim  Kochen  von  /i'-Cholestanol  mit  einer  Lösung  von  Natriumamylat  in 
Amylalkohol.  Bei  der  Reduktion  des  Cholesterins  mit  Nickel  und  Wasserstoff  bei  200°  neben 
/)'-  mid  (3-C'holestanolä). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Verbindung  krystaUisiert  aus 
Alkohol  m  spießförmigen  Gebilden  vom  Schmelzpunkt  181 — 182°.  Sie  ist  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln  schwerer  löslich  als  /^-Cholestanol.  besonders  schwer  in  Methylalkohol. 
[aJo "  =  +33,95°. 

Das  «-Cholestanol  läßt  sich  durch  Erhitzen  .seiner  Natriumverbindung  in  einem  geeig- 
neten Lösungsmittel  in  das  /i-Cholestanol  zurückverwandehi  (Gleichgewicht!)'').  Beide  Alko- 
hole imterscheiden  sich  nur  dm'ch  che  sterische  Lage  der  Hydroxylgruppe,  denn  sie  liefern 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  das  gleiche  Keton  C.,,H4gO  vom  Schmelzpunkt  128 — 129° 
(/;-Cholestanon,  Bd.  ITI,  S.  280). 

/y-Cholestanol  gibt  mit  Digitonin  eine  krystallisierte  Additionsverbindung,  während 
e-Cholestanol  nicht  imstande  ist,  sich  mit  Digitonin  zu  vereinigen'').  Hierauf  beruht  die  ver- 
schiedene Wirksamkeit  des  ß-  mid  s-Cholestanols  in  bezug  auf  die  Aufhebung  des  hämolytischen 
Vermögens  des  Digitonins  ^). 

rf-Cholestanol. 

Cj^H^gO  =  C27H4^  •  OH . 

(5-Cholestanol  entsteht  bei  der  Reduktion  von  Cholesterin  mit  Nickel  mid  Wasserstoff 
bei  200°  neben  ß-  und  j-Cholestanol*).  Es  ist  identisch  mit  Pseudokoprosterui  (Bd.  III, 
S.  298). 

Beim  Kochen  von  Koprosterin  mit  Natrium  und  Xylol  bildet  sich  ein  Gleichgewicht 
zwischen  Koprosterin  und  Pseudokoprostcrin,  wodmcli  eine  wechselseitige  I^mwaudlung  der 
beiden  Stereoisomeren  ermöglicht  ist. 

Koprosterin")  (Bd.  III.  S.  297:  Bd.  VIII,  S.  -189). 
C.,,H480  =  C.,,H„OH. 

Koprosterin  kann  aus  (5-Cholestanol  durch  Kochen  seiner  Natriumxerbindung  in  Xylol 
erlialten  werden,  so  daß  die  Überfühfuiig  von  Cholesterin  in  Koprosterin  ermöglicht  ist. 
Koprosterin  und  Pseudokoprostcrin  unterscheiden  .sich  genau  wie  /)'-('hoIestanol  mid  f-Cholc- 
stanol  nur  durch  die  sterische  Lage  der  Hydro.xylgruppe  und  wiederum  ist  luu'  die  eme  der 
beiden  Verbindungen  (Koprosterin)  zur  Bildung  einer  Digitoninverbindung  befähigt.  Die 
Isomerie    zwischen  Koprosterin  und  Pseudokoprosterin  einerseits  und  ß-  und  f-Chole,stanol 


^)  A.  Windau.s  ii.   Cl.  Uibrig,   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  41,  2386  [1914]. 
-)  A.  Windaus  u.   C).  Uibrig,   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft   41.  2387   [1014]. 
•')  A.  VVindaus.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.   Gesellschaft  49,    172S  [1910]. 
*)  A.  Windaus   u.   Cl.  Uibrig,   Berichte  d.   Deutsch,    clicm.   Gesellschaft   41.  i'MUri  [l!)14]; 
49,   1725,   1730  [1916]. 

")  A.  Windans,  Nachrichten  d.  K.  Gesellschaft  d.   Wis.senschaften  Göttingeu   llllti. 
")  A.  Windaus,   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  49.    1728  [1916].' 
')  A.  Windaus.   Berichte  d.  Deutsch,   cheiii.   (Je.sellschaft  49,    1733  [1916]. 
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andereiseits  ist  bedingt  duith  die  verschiedene  Anordnung  eines  Wasserstoffatoms  an  einem 
asymmetrischen  Kohlenstoffatom : 


c  c  c 

/ 


C CHä      HaC  C CHj      H,C  C CH,     H,C^        C CHj 

H  ;  H  ''  ■    "        "  I  ! 

V  I      1/    ,        !      i     i  -       I      1      I 

H,C    OH  C         CHj      H,C    H    C  CH,      HjC    OH  C         CH,     HjC    H    C  CH^ 

C         CH,  C  CH2  C    H   CH,  C   H    CHj 

H  "  OH  H  ■  OH 

p'-Cholestanol  f-Cholestanol  Koprosterin  Psendokoprosterin 

Doppelverbindungen  der  Cholestanole: 

Doppelrerbindung  aus  fJ-Cholestanol  und  Pseudokoprosterln.^) 

Bildung:  Beim  Zusammengießen  der  heißen  gesättigten  Petrolätherlösungen  gleicher 
Mengen  der  Komponenten  und  bei  der  Reduktion  des  Cholesterins  mit  Xickel  und  Wasser- 
stoff bei  200°. 

Physikalisehe  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Verbindung  schmilzt  bei  152°, 
also  höher  als  /^-Cholestanol  und  Pseudokoprosterin,  aus  denen  sie  im  Verhältnis  von  1  Mol. 
auf  1  Mol.  gebildet  wü'd.  Sie  bildet  lange  Kry.?talhiadehi,  die  im  Gegensatz  zum  /)'-Cholestanol 
stets  krystallwasserfrei  erhalten  wurden.  Durch  Digitonin  wird  die  Hälfte  der  Verbindung, 
nämlich  das  /^-Cholestanol,  als  imlösliches  Digitonid  gefällt,  während  sich  aus  der  Lösung 
das  Pseudokoprosterin  gewinnen  läßt. 

y-Cholestanol  =  Halbracemat  von  Alkoholen  Kl-y.^^^ ,  enthält 
ß-,  b-  und  f-Cholestanol. 

Bildung:  Bei  der  Reduktion  von  Cholesterin  mit  Wasserstoff  mid  Xickelkatalysator 
bei  200°  2). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  ;-Cholestanol  ist  leicht  löslich 
in  Chloroform  und  Äther,  etwas  schwerer  löslich  in  Benzol,  Eisessig  und  Äthj'lalkohol,  schwer 
lösUch  in  kaltem  Methylalkohol  und  Petroläther.  Es  krystallisiert  aus  Alkohol  in  großen 
tafelförmigen  Gebilden,  die  bei  etwa  146°  schmelzen.  Im  Gegensatz  zum  /^-Cholestanol  ist 
es  stets  krystallwasserfrei  erhalten  worden.    [a]d  =  +29,90°  (Äther). 

Oxydationsprodukie  der  Cholestanole: 

■Säure  C07H4SO4  aus  ;3-Cholestanrtl.^) 


CJ 


H,C'  C CH, 

'I  I  I     ' 

HOOC  CH      CH, 

/  '\/ 
HOOC  CH, 


Bildung:  Aus  /*J-Cholestanol  imd  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Dicarbonsäure  krystaUisiert 
aus  heißer  Essigsäure  in  schmalen  Tafehi  vom  Schmelzpunkt  196°.  Sie  ist  leicht  löslich  in 
Äther,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Methylalkohol  und  Äthylalkohol,  unlöslich  in  Petrol- 
äther und  Wasser.  —  Der  mit  Diazomethan  bereitete  Dimethylester  krystallisiert  aus  ver- 
dünntem Methylalkohol  in  rechteckigen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  66 — 67°. 

1)  A.  Windaus  u.  Ol.  Uibrig,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  48,  862  [1915]. 

-)  A.  Windaus,  Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  49.   1729  [1916], 

■')  A.  Windaus  u.    Cl.  Uibrig.   Berichte  d.   Deutsch,    ehem.   GeseUschaft   41.   2387   [1914]. 
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c 


-CH„ 
"I       I       I     " 
OC  — CH  CHa 

\/ 

Bildung:  Bei  der  Vakuumdestillation  der  Säuie  C^^ü^fi^  aus  /5-Cholestanol. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Keton  ist  leicht  löslich  in 
Äther,  in  absolutem  Alliohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  Es  bildet  glänzende  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  100 — 100,5°.  Das  Oxim  krystalUsiert  aus  Alkohol  in  schönen  langen 
Nadeln  und  schmilzt  bei  203".  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessiglösung 
wird  das  Keton  aufgespalten  zu  einer 

Säure  C,„H4404.M 


C 


HOOC      C— CHa 
HOOC— CH  CHa 


CHa 

Bildung:  s.  o. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Verbindung  wird  beim  Um- 
krystallisieren  aus  Benzol-Äther  in  Rosetten  feiner  Nadeln  erhalten,  die  bei  234 — 235° 
schmelzen.  Bei  der  Vakuumdestillation  liefert  die  Säure  ihr  Anhydrid  C25H42O3,  das  nach 
dem  Unikrystallisieren  aus  Petroläther  lange  derbe  Spieße  vom  Schmelzpmikt  153°  bildet. 

Säure  CojHjgO^  aus  Koprosteriii.") 


XI2O     C  —  CHo 
HOOC     CH  CH, 


HOOC      CHj 

Bildung:  Aus  Koprosterin  oder  iVCholestanol  (Pseudokoprosterin)')  mit  Chromsäure 
in  Eisessig  neben  Koprostanon. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Dicarbonsäure  krystallisiert 
in  viereckigen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  247°.  Sie  ist  leicht  löslicli  in  Äther,  ziemlieli 
leicht  in  Alkohol  und  Essigester,  -scliwer  löslieh  in  Benzol  und  Chloroform.  —  Der  mit  Diazo- 
iiietlian  bereitete  Methylester  krystallisiert  aus  Methylalkoliol  in  langen  dünnen  Nadeln  \-omi 
Schmelzpunkt  (il  °. 

Keton  (!.oH,40.^) 


H„0     C  — CH, 

III" 

OC— CH  CH., 

\..'' 
CHj 

')  A.  Wiadaus  \l    0.  Baliut-r.    ßL-iiilite  d.    Di-utscli.   ilieiii.    (Jcsi-llsiliafI    .Vi,    Hill  |l!1l<l|. 

-)  Cardnei-  11.   floddcn.   Biocliciuical  Jo\u'n.  1.  .'J90  [1013]. 

■')  A.  Windaus,  BeridUe  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  4!t.    17:VJ  [191(11. 

*)  .■\.  Windaus,  Berieliti-  d.   Dent.seh.  ehem.   (iesellschnft   5«,    17;")  [191!)]. 

11* 
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Bildung:  Durch  Destillation  der  Säui-e  C2-!iiiifii  aus  Koprosterin  im  \'akuuin.  Ferner 
durch  katalytische  Hydrierung  des  Ketons  C26H4,20  (Bd.  VIII,  S.  486)  imd  durch  Vakuum- 
destillation der  Säure  027114504^)  (entstanden  durch  katalytische  Hydrierung  der  Säure  C2;H4404 
von  Diels  und  Abderhalden,  Bd.  III,  S.  294). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Keton  krystallisiert  aus 
Methylalkohol  in  ährenförmigen  NadelbüscheLn  vom  Schmelzpunkt  73 — 74°.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Methylalkohol,  leicht  löslich  in  Äther. 

Bei  der  Oxydation  des  Koprostanons  mit  Ammonpersnlfat  erhielten  Gardner  und 
Godden  drei  vei-seliiedene  laystallisierte  Substanzen-). 

trans-Säure  C27H4ii04 . ' ) 


HaC      C  — CH, 

111' 

HOOC     CH  CH, 


HOOC     CH2 

Bildung:  Bei  der  Behandlung  der  Säure  C,,H4404  (Bd.  III,  S.  29i;  Bd.  VIII,  S.  485) 
mit  Palladium  und  Wasserstoff  in  Eisessiglösuiig  bei  100°.  —  Bei  der  Reduktion  der  Keto- 
säure  C2rH4205  (Bd.  III,  S.  295)  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Dicarbonsäure  krystallisiert 
aus  Eisessig  in  glänzenden,  vierseitigen  Blättohen  vom  Schmelzpunkt  252°,  die  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  schwer  löslich  sind.  Der  mittels  Diazomethan  bereitete  Dimethylester  der 
Säure  krystalhsiert  aus  Methylalkohol  in  langen  düimen  Prismen  imd  schmilzt  bei  123 — 124°. 

Die  Säure  gibt  bei  der  Destillation  im  ^'akuura  dasselbe  Keton,  das  auch  bei  der  Vakuum- 
destillation der  Säure  C2-H45O4  aus  Koprosterin  erhalten  wird.  Sie  unterscheidet  sich  von 
der  letzteren  wahrscheinlich  dadurch,  daß  sie  die  Carboxylgruppen  in  trans- Stellung  enthält, 
während  sie  in  dieser  m  cis-Stellung  angeordnet  sind. 

Oxydativer  Abbau  des  Cholestenons  (Bd.  III,  S.  285): 

Die  bei  der  Oxydation  von  Cholestenon  mit  Kaliumpermanganat  entstehende  Säure 
hat  nicht  die  Formel  C05H42O3,  sondern  C00H44O3.  Ihre  Entstehung  aus  dem  Cholestenon 
wird  durch  folgendes  Schema  veranschaulicht: 


C  C  c 

H,C  C— CH„  H,C   C— CH2      H,C   C  — CH, 

"I   I   I  "  +  40  -*   "1   !   1  =   "  !   1    I  "   +  CO, 
H,C  CH  CH          H,C  CH  COOH    H,C  CH,  COOH 


CO  CH  CO  COOH        CO 


Durch  die  Klarstellung  dieses  Reaktionsverlaufes  wurde  die  Annahme  einer  Vinylgruppe 
im  Cholesterin  hinfälhg.    Somit  mußte  auch  die  Hypothese  der  Bildung  von  Dehydroverl)in- 
dungen  bei  den  verschiedensten  oxydativen  Prozessen  aufgegeben  Averden  ^). 
Säure  C,eH4206'')  (Bd.  III,  S.  285)  ist  zu  ändern  m:  Säure  CjeHjiOg. 
Nitroderivate  des  Cholesterins  (Bd.  III,  S.  282): 
NitrodehydrochoIesterTlacetat^)  (Bd.  III,  S.  282)  ist  zu  ändern  in: 
C29H45O4N' 
Nitrocholesterylacetat  (Acetat  des  7-NitroehoIesten-6-ol-4). 

C2sH„04N 


')  A.  Windaus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  52,  173  [1919]. 
2)  J.  A.  Gardner  u.  W.  Godden,  Biochemical  Joum.  T,  588  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914, 
1248. 

ä)  A.  Windaus.   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  50,   134  [1917]. 

*)  A.  Windaus,  Berichte  d.   Deutsch,   chem.   Gesellschaft  39,  2013  [1906]. 

=  )  A.  Windaus,  Über  Cholesterin.    Habilitationsschrift,  Freiburg  i.  B.   1903,  S.  20. 
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Nitrodehydrocholesteriii')  (Bd.  III,  S.  283)  ist  zu  ändern  in: 
C„H«03N 

Nitrocholesterin   (7-Nitrocholesten-6-ol-4). 

C„H,,03N 

Niti'odcliydrocholestei'Ylnitrat  ^)  (Bd.  III,  S.  283)  ist  zu  ändern  in: 

Nitrocholesterylnitrat  (Nitrat  des  7-NltrochoIesten-6-ol--l). 
Niti'odehydrocholesterylchloi'id^)  (Bd.  III,  S.  283)  ist  zu  ändern  in: 

Nitrocholestervichlorid  (7-Nitro-4;-chlorcholesten-6). 

C„H,,0,NC1 
Bezüglicli  Darstellung  vgl.  Fußnote  ^). 

Nitrodehydrocliolesten 'ä)  (Bd.  III,  S.  284)  ist  zu  ändern  in: 
C3,H,30,N 

Nltrocholesten  (7-Nitrocholesten-6). 

Bildung:  Aus  Cholesten  mit  Eisessig  und  rauchender  Salpetersäure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nltrocholesten  krystalHsiert  in 
schönen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  117 — 118°.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol  mid  alkoholischer  Kalilauge,  leicht  löslich  in  Chloroform.  Bei  der  Re- 
duktion mit  Zinkstaub  imd  Eisessig  gibt  es  Cholestanon-7.  —  Beim  Kochen  des  Nitrocholestens 
mit  KaUumcyanid  in  methylalkoholischer  Lösung  bildet  sich  ein  Blausäureanlagerungs- 
produkt C28H4ß02N2,  das  aus  Alkohol  in  schönen  langen  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  162° 
erhalten  wird.  Es  ist  sehr  schwer  löslich  üi  Alkohol,  löst  sich  dagegen  leicht  m  alkoholischer 
Kalilauge  und  fällt  aus  dieser  Lösung  erst  auf  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  aus  *). 

Nitropseudocilolesteii  (6-NitrocIiolesten-5).') 


^18^35 

C 

H^C     C— CH„ 

III" 
HaC     C      CH, 

\/\/ 
Rß      CNO2 

Bildung:  Aus  Pseudocholesten  mit  Eisessig  imd  rauchender  Salpetersäure. 

Physikalische  und  chcmisclie  Eigenschaften:  Die  Verbindung  krystallisicrt  aus 
Eisessig  in  schönen,  büschelförmig  angeorchieten  Krystallen,  die  bei  70°  schmelzen.  Durch 
Reduktion  mit  Zinkstaub  in  essigsaurer  Lösung  erliält  man  aus  dem  Nitropseudooholesten 
Cholestanon-0. 

Umwandlungsprodukte  der  Nitroderivate  des  Cholesterins  (Bd.  III,  S.  28.5): 
nehvdrocholestanonol')  (Bd.  111,  S.  285)  ist  zu  ändern  in: 

(Jholestanonol  (Cholestauon-7-ol--l). 


')  A.  Wiiirlaii.s,   (Tber  Cholesterin.    Habilitatious.scluiff ,  Freibmg  i.  ]!.   liM«,  8.  21. 

-)  A.  WindauK,   Ülwr  Cholosteriii.    Habilitationsschrift,  Freilnir";  i.  B..   1903.  S.  10. 

•')  MaiiMuicr  u.   Suida,  Montitsliefto  f.   Chemie   15,   104  [18!I4]. 

')  A.  Windaii.s  11.   0.  Dalmer,    Berichte  d.  Deut,sch.   clicm.   Oesellseliaft   .VJ.    IC>8  |11U'.1|. 

■"')  Jlautluiev  11.  iSuida,  Monatslieftc  f.   Cliemie   15,    109  [1894]. 

")  A.  Windau.s,   Berichte  d.  Deutsch,   diem.  CJesellseliaft  53,  491   [1920]. 

')  A.  Wiiidaus,   Berichte  d.   Deutsch,   cliciii.   Gesellschaft  .'.3.  494  [1920]. 

")  A.  Wiiuhius,    r.crirblc  ,1.    Deutsch,   clu'iii.    (loscllschaft    3«.  37r.4  [I903|, 
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Durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  geht  Cholestanon-7-ol-4  über  in: 

ChoIestandiol-4,  7.^) 

Bildung:  s.  o. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Verbindung  krystallisiert  aus 
verdünntem  Alkohol  in  Blättchen  imd  Prismen,  die  bei  216°  schmelzen.  Sie  ist  ziemlich  leicht 
in  heißem  Alkohol  und  Aceton,  nur  wenig  in  Äther  löslich.  —  Beim  Erhitzen  mit  wasser- 
freier Ameisensäure  bildet  das  Cholestandiol  ein  Diformiat  C29H48O4:  schöne  lange  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  150°. 

CholestaiidloI-4,  7-diacetat. 

03^,04  =  C„H,e02(CH,CO)2. 
Bildung:  Beim  Kochen  von  Cholestandiol-4,  7  mit  Essigsäm-eauhydrid-). 
Physikalische     und     chemische    Eigenschaften:      Das    Cholestandiol-diacetat 
krystallisiert  aus  Alkohol  in  prachtvollen  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  107°. 

ChoIestaudiol-4,  7-iuonolbeiuoat-7. 

C^aiHsaOa  =  027H4,02{C6H5C0). 

Bildung:  Beim  Kochen  von  Cholesterin  mit  Benzoj'lperoxyd  in  alkoholischer  Lösmig^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Verbindimg  ki-ystallisiert 
aus  heißem  Methyl-  oder  Äthylalkohol  in  schönen  langen  Nadeln,  die  sehaj-f  bei  186°  schmelzen. 
Sie  sind  schwer  löslich  in  kaltem  Petroläther,  mäßig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  lösUch  in 
Äther,  Essigäther  imd  Aceton.  Beim  Umkrystallisieren  mit  2  Teilen  Cholesterm  gibt  da.s 
Monobenzoat  des  Cholestandiols  eme  einheitlich  erscheinende  lockere  Verbindung  (Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  106— 1 10 °). 

Cholestan(liol-4,  7-acetat-4-l)eiizoat-7. 

C,,K,fi,  =  a,H,eO„(CH3CO)(C„H5CO). 

Bildung:  Beim  Kochen  des  Monobenzoats  des  Cholestandiols-4,  7  mit  Essigsäiu'e- 
anhydrid"). 

Physikalische  und  ehemische  Eigenschaften:  Der  Ester  krystallisiert  in  langen 
Nadeln,  die  bei  154°  schmelzen.  Er  ist  leicht  löslich  in  Aceton,  Äther  und  Essigäther,  schwerer 
in  Alkohol. 

Cholestandiol-4,  7-dibenzoat.ä) 

C41H55O4   =   C27H4602(C6H5CO)2. 

Bildung:  Aus  dem  Monobenzoat  mit  Benzoylchlorid  in  Pyridinlösimg. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Dibenzoat  bildet  spieß- 
förmige ICi'ystalle  vom  Schmelzpunkt  211 — 212°,  die  üi  Alkohol  und  Äther  sehr  schwer  lös- 
lich sind. 

Cholestanoii-4-ol-7-benzoat.3) 

Bildung:  Aus  Cholestandiol-monobenzoat  und  Chromsäm-eanhydrid  in  Eisessig. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Keton  bildet  aus  heißem 
Alkohol  kleine  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  187°.  Dm-ch  weitergehende  Oxydation  entsteht 
neben  dem  Keton  eine  Dicarbonsäure  vom  Schmelzpunkt  270°. 

4,  7-Diclilorcliolestan.i) 

CojHjgCl, . 

Bildung:  Aus  Cholestandiol-4,  7  mit  Phosphorpentachlorid. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Dichlorid  bildet  beim  Um- 
krystallisieren aus  heißem  Alkohol  sechsseitige  Blättchen,  die  bei  128°  schmelzen  und  leicht 
löslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  Methylalkohol  sind. 


1)  A.  Windaus,  Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  50,   136  [1917]. 

^)  A.  Windaus  u.  H.  Lüders,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  115,  269  [1921]. 

=>)   A.  Windaus  u.  H.  Lüders,   Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie   II.'k  265  [1921]. 
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(\-ChlordehydrochüIestaiioii ')  (Bd.  III,  S.  280)  ist  zu  ändern  in: 
C,,H430C1 

«-Chlorcliolestanon  ((\-4-ChlorchoIestanon-7). 

C„H,,OCI 

Beim  Behandeln  mit  alljoliolischer  Kalilauge  spaltet  «-Clilorchole.stanon  leicht  Chlorwasser- 
stoff ab  und  geht  über  in: 

Heteroeholestenon.  -) 


C„H,,0. 

ClsHgs 

—  HC1  = 

^18^35 

oder 

CigHss 

C 
H^C     C— CH„ 
H^C     CH  CO 
HCCl  CH, 

C 

H,C     C— CH^ 

1       1       1 
HC     CH  CO 

\./\/ 
CH  CHa 

C 

H^C     C— CH 

1       1       1 
H,C     C     CO 

Bildung:  s.  o. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Verbindung  krystaUisiert  aus 
Methylalkohol  in  feinen  Nadeln,  die  sich  zu  Kugeln  und  Rosetten  zusammenlagern.  Sie  schmilzt 
bei  96°.  Dureli  katalytische  Hydrierung  entsteht  aus  dem  Heteroeholestenon  Cholestanon-7 
(s.  u.). 

/?-Chlordehydrot'holestaiion-')  (Bd.  III,  S.  280)  ist  zu  ändern  in: 

C27H430d 

f}-ChIorchoIestanoii  (t{-4-ChlorchoIestanon-7). 

C„H,50C1 

Säure  C„Hj30,,(;i ')  (Bd.  III,  S.  286)  ist  zu  ändern  in:    Säure  C.>7Hi50.iCI . 


C 

/\/ 
jC     C— COOH 

I       I 
,C     CH  COOH 


HCCl  CH, 


Säure  C2,H„03.6) 


CisHj., 


CH  CH 

/\/  /\/ 

HaC      C— CH,OH  HoC      C— COOH 

1       I,...:,,  oder  „-1       ^jj 


CH  COOH  H.,C      CH  CH,OH 

CH, 


I  CH 


Bildung:  Bei  der  Reduktion  der  Chlordicarbonsäurc'')  von  Windaus  und  Stein  mit 
Zink  und  Salzsäure  in  Eisessig. 

Physikalische  und  chcniisclu'  Eigenschaften:  Die  üxysäure  bildet  weiße 
Krystaliiuidcln,  die  lei<'ht  löslich  in  Äther,  schwerer  in  Aceton,  Alkohol  und  Ei.sessig,  fast  un- 
löslich in  Petroläthcr  sind  luui  bei  212°  schmelzen.  Durch  Erhitzen  mit  sehr  wenig  Essig- 
säureanhydriil  geht  dii'  Oxymonocarbonsäure  in  das  zugehörige  Lacton  C^Viiifl^  über,  das 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt   118°  krystaUisiert. 

')  Maiithner  u.  Suida,  Monatshefte  f.  Clicmie  34,  656  [190:!J. 

'-)  A.  Windaus  u.   O.  Dalmer,   Bericlite  d.   Deutsch,   ehem.  (!o.«ellscliafl   53.   108  |1910J. 

■')  Windaus  u.  SIcin,   Hcrichtc  d.   Deutsch,   ehem.  ftesellschafl   31.  3702  [1904]. 

■')  .\.  Windnus  u.  Stein.    Berichte  d.  Deutsch,  diem.  Gesellschaft  3T,  3704  [1904J. 

")  A.  Windaus  ii.  H.  A.  v.  Stadi'n.  Bciichlc  d.  Dnitsch.  Chcm.  Gesellschaft  .'54,  1060 
|;I921J. 
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a-Clilordicarbonsäure.  1) 

C27H45CIO4. 

Bildung:  Aus  a-Chlorcholestanon  tukI  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig. 

Pliysilvalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Säure  bildet  lange  Xadehi 
vom  Schmelzpunkt  263 — 264°.  Sie  ist  leicht  löslich  in  heißem  Eisessig  mid  Alkohol,  schwer 
löslich  in  kaltem  Aceton.  Das  Anhydrid  der  Säm-e  entsteht  durch  die  zur  Lösung  aus- 
reichende Menge  Essigsäureanhydrid,  es  bildet  langgestreckte  Tafeln,  die  bei  124°  schmelzen. 
In  Benzol,  Äther,  Petroläther  ist  es  leicht,  in  kaltem  Essigsäureanhydrid  schwer  löslich. 

Dmch  8  stündiges  Erhitzen  der  a-Chlordicarbonsäure  in  25%  Kablauge  -wird  sie  über- 
geführt in  die 

«-Oxydicarbonsäurc.  ^) 

C'27H4505 . 

Bildung:  s.  o. 

Physikalische  und  chemische  Eigenscbaften:  Die  Verbindung  ist  leicht  löslich 
in  Äther  imd  Aceton  mid  schmilzt  bei  218°.  Sie  ist  stereoisomer  mit  der  Oxydicarbonsäure 
aus  /)'-Chlorcholestanon  mid  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäureanhydrid  dieselbe  Keto- 
dicavbonsäui'c  wie  diese. 

Säure  C^-TS-uO^")  (Bd.  III,  S.  287)  ist  zu  ändern  in:  Säure  l!27H..i(i05. 
Säure  C27H40O52)  (Bd.  III,  S.  287)  ist  zu  ändern  m:  Säure  C27H4,Oi. 

Säure  C.,7H4.,Os=)  (Bd.  III,  S.  287)  ist  zu  ändern  m:  Säure  O^iH^iOg. 


C.sHas 

C 

H2C 

C— COOH 

HOOC     CH  COOK 
HOOC     CH, 

Cholestanon-6.-') 


H„C     C- 

"III" 
H,C     CH  CH. 


CH2CO 

Bildung:  Bei  der  Reduktion  des  Nitro-pseudocholestens  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure. 

Ph j'sikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Keton  wii'd  aus  Eisessig  in 
Ki-ystallen  vom  Schmelzpmikt  98 — 99°  erhalten.  Das  Oxim  bildet  feine  Nadehi,  die  bei  206° 
schmelzen.  Es  ist  schwer  löslich  in  Alkohol.  Durch  Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink 
mid  Salzsäure  liefert  Cholestanon-6  Cholestan. 

Bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessigiösimg  entsteht  aus  dem 
Cholestanon-6  eine 


"1     I     I 

H„C     CH  COOH 


CH„  COOH 


^)  A.   Windaus  u.  H.  A.  v.  Staden,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Ge.sellsoliaft,  54,  JUtHi  [l\>i\\. 

2)  Windaus  ii.  Stein,  Berichte  d.   Deutsch,   ehem.  (Jeisellschaft  'St,  3704  [1004]. 

3)  A.  Windaus,  Berichte  d.  Deutsch,   ehem.  Gesellschaft  53.  494  [1920]. 
*)  A.  Wiudaus,   Berichte  d.   Deut.sch.   ohem.   Gesellschaft  53,  4S5  [19-20]. 
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Bihluiig:  Aus  Cholestauoii-ü  s.o. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Säure  bildet,  aus  Eisessig 
unikrystallisiert,  kleine  derbe  Drusen  vom  Sohmelzpmikt  240°,  die  in  Eisessig  leichter  lös- 
lich sind,  als  die  isomere  Säure  aus  Cholestanon-7. 

Cholestanon-7  (Heterocholestanon). 


C 

/\/ 
HoC     C-CH, 
■|       I       I     ■ 
H.,C     C'H  t'O 

■\/\^ 
CH,  GH., 


Bildung:  Bei  der  Reduktion  von  Nitrocholesten  mit  Zmkstaub  und  Es.sigsäurci). 
]5ei  der  katal_y tischen  Hydrierung  des  Heterocholestenons  2). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  t'hole.stanon-7  krj-stallisiert 
aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättohen,  die  bei  98 — 99^  schmelzen.  Das  Oxim  bildet  große, 
glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  PJ5". 

Bei  der  Behandlimg  mit  rauchender  Salpetersäure  wird  das  Kcton  zu  emer  Dioarbon- 
säüre  Co-H^i-Oj  aufgespalten. 

Säure  C.2;H^,jOi. 


H,C     C— COüH 

"I       I 
H,C     CH  COOH 


CH2  t.'H2 

Bildung:  Aus  Cholestanon-7  imd  C'holestanon-8  mit  rauchender  Salpetersäure.  Aus 
der  Ketodiearbonsäure  02,114404^)  bei  der  Reduktion  nach  Clemmensen*). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Dicarbonsäui'e  bildet  nach 
dem  Umkrystallisieren  aus  Eisessig  seidenglänzende  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  273°  (Zer- 
setzung). Bei  der  Vakuumdestillation  mit  Essigsäureanhydrid  geht  die  Säure  in  ihr  Anhydrid 
(* '27^4,1* '3)  über.  (Beweis  für  die  Fünfgliedrigkeit  des  Ringes  II  im  Cholesterin.)  Das  An- 
jiydrid  bildet  lange  Nadeln,  die  scharf  bei  118°  schmelzen  und  in  Äther,  Benzol,  Petroläther 
leicht,  in  Alkohol,  Aceton  und  Essigsäureanhydrid  etwas  schwerer  löslich  sind'')"). 

Oxydationsprodukte  aus  Cholesten  und  Chromsäureanhydrid: 

Cholesteii-6-ou-8  (Oxocliolesten). 
Ü27H4.O . 


C 

/\/ 
H2C     C—  CO 

I     I     I 

H.,C     CH  CH 


CH.,  CH 


1)  A.  Winilniis,    BciirlUr  il.    Dcut^ili.   clicni.   ( Jescllscliufl    .">:{.    tü-J  |1'.I-J(I|, 

")  A.  Wiiulaus  11.   0.  Dal  Hier,    Berichte  d.  Dciitscli.  ehem.   Ccsellsdiafl   7>\i.  lli.S  |I1H'.I|. 

■')  Windaus  w.  Stein,   Berichte  d.  Deutseh.  ehem.  Gesellscliaft  37,  3704  [10U4|. 

'•)  A.  Windaus  u.  H.  A.  v.  Staden,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Cesellschnft  54.  10li4  [1921] 

•'■')  A.  Winilaus  u.   O.  Dalmcr.   Berichte  il.   Deutsch,   ehem.   Cescil.-ichaft   .VJ.   11«!  [iniflj. 

")   A.  Windaus.   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Cesell.'^cliafl    .".:t.   4i)(i  [in-Jl)j. 
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Bildung:  Beim  Erhitzen  von  C'holesteu  mit  Eisessig  und  C'lu'omsäure  i)  imd  bei  der 
partiellen  Hydrienmg  von  Oxycholesterylen  mit  Wasserstoff  luid  Palladium-). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Oxocholesten  wird  aus  Alkohol 
in  gut  ausgebildeten  tafelförmigen  KrystaUen  vom  Schmelzpiuikt  145°  erhalten.  Das  Semi- 
carbazon  Itrystallisiert  aus  Methylalkohol  in  schönen  kleinen  Xädelchen,  die  unter  Zersetzimg 
bei  225  °  schmelzen. 

Cholestanon-8  (Oxocholestan). 

C27H45O . 

Bildung:  Beim  Behandeln  von  Oxocholesten  mit  Palladiumschwarz  und  Wasser- 
stoff 3).    Bei  der  katalj^tischen  Hydrierung  von  Oxycholesterylen^)  und  Pseudocholestenon*). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Der  Schmelzpunkt  des  Ketons 
liegt  bei  108 — 109  .  Durch  rauchende  Salpetersäure  ^vird  es  zu  einer  Dicarbonsäure  C27H45O.J 
(s.  o.)  aufgespalten,  die  identisch  ist  mit  der  Säure  aus  Cholestanon-7. 

Oxydation  von  Cholesten  mit  Kaliumpermanganat: 

Lakton  CosH^iO. .  =) 

G 

/\ 
H„C     C— CH„       ? 

"111" 
H2C     CH  CO 

\/\/ 
CH2  o 

Bildung:  Beim  Schütteln  von  Cholesten  in  Beuzollösung  mit  Kaliumpermanganat 
imd  Schwefelsäure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Lacton  ist  leicht  löslich  in 
Benzol,  Chloroform,  Äther  imd  Aceton^  schwerer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig, 
wenig  löslich  in  kaltem  Petroläther.  Aus  verdünntem  Alkohol  bUdet  es  derbe  KrystaUaggre- 
gate,  die  bei  135°  schmelzen. 

KohleuwasserstoH  Cä^H^o  oder  C25H44. 

Bildung:  Bei  der  Vakuumdestillation  der  sauren  Oxydationsprodukte  aus  Cholesten 
und  Kaliumpermanganat^)  oder  aus  Cholestanon-7  und  Chromsäureanhydrid"). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Lange,  glänzende  Xadeln  vom 
Schmelzpunkt  67°,  die  leicht  lösUch  in  Äther  und  Petroläther,  schwer  löslich  in  Äthylalkohol 
sind.  Bei  der  Liebermann  -  Burchardschen  Probe  liefert  der  Stoff  eine  kirschrote  Fär- 
bung, die  langsam  in  blauviolett  übergeht. 

Durch  Vakuumdestillation  der  nicht  krystaUisierten  sauren  Oxydationsprodukte  aus 
Cholesterylacetat  oder  Chlorcholestanon  und  Chromsäure  erhält  man  einen  sehr  ähnlichen 

Kohlenwasserstoff  C25H41,  oder  C25H42. 

Bildung:  s.  o. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Der  Kohlenwasserstoff  bildet 
prächtige  KrystaUnadeln  vom  Schmelzpunkt  76°.  Er  ist  leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform 
imd  Essigester,  schwer  löslich  in  kaltem  Äthylalkohol  und  in  Methylalkohol.  Beim  Behandeln 
mit  Brom  in  Eisessiglösung  bildet  er  ein  Dibromid,  das  aus  Aceton  in  langen  dünnen  Kadeln 


1)  A.  Wiudaus.  Berichte  d.   Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  .53.   495  [1920]. 

-)  A.  Windaus  n.   E.  Kirchner,  Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  53,  619  [1920]. 

")  A.  Windaus.  Berichte  d.  Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  52,  496  [1920]. 

*)  A.   Windau.s  u.    E.    Kirchner,   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.    Gesellschaft  53,   619.   620 
[1920]. 

ä)  A.  Windaus  u.   C.  Eesau.  Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  41.   1229  [1914]. 

")  A.  Windaus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  53,  492  [1920]. 
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vom  Schmelzpunkt  147°  erhalten  wird,  die  leicht  in  Äther,  schwer  m  Eisessig  löslich  sind. 
Bei  der  katalytisclien  Hydrierung  nimmt  er  2  Mol.  Wassei-stoff  auf)  und  bildet  einen  ge- 
sättigten Kohlenwasserstoff  vom  Schmelzpunkt  4.5°  oder  dessen  Stereoisouieres  vom  Schmelz- 
punkt 80°. 

Kolileiiwassersloff  C25H44  ocUt  ('25H4U . ') 

Bildung:  Aus  den  Kohlenwasserstoffen  C25H4„(42)  und  0251140(44)  beim  Behandeln  mit 
Wasserstoff  und  Palladium. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Der  gesättigte  Kohlenwasserstoff 
ist  in  zwei  stereoisoraeren  Formen  erhalten  worden.  Das  eine  der  beiden  Isomeren,  das  be- 
sonders in  ätherischer  Lösung  entsteht  -),  krystallisiert  in  langen,  dünnen  Kadehi  vom  Schmelz- 
punkt 80°,  das  andere  wird  als  einziges  Rediiktionsprodukt  bei  der  Hydrierung  in  Eisessig- 
lö.sung  erhalten').     Es  bildet  feine  glänzende  Blättchen,  die  bei  4ü°  schmelzen. 

Einwirkungsprodukte  von  Chromsäure  auf  Cholesterin  (Bd.  TIT,  S.  287): 
l)»'hv(li"oeli()l('steii(in-or')  (Bd.  111,  S.  287)  ist  zu  ändern  in: 

('2;H,,.,()2 

A-Cholesteiion-oi 

C2,H4402 

nehvdroeholesteitdion ')  (Bd.  III.  S.  288)  ist   z\i  ändern  in: 

f'=7H4„(-)2 

niolestendioii  (('h<iIesteii-5-dion-4,7). 

C.,,H,.p, 

Dehjdrocholpstciidiondibroniid -■)  (Bd.  III,  S.  288)  ist  zu  ändein  in: 
Clj^Hi/JoBro 
Cholestondioudibroinid  (ö,  6-Dibromcholestandion-4, 7). 
('2,H4,02Br2 

I)eliydrocholestandion-or^)  (Bd.  III,  S.  289)  ist  zu  ändern  in: 

<'27H4.03 

Oholestaiidion-ol  (Oholestandion-4,  7-ol-t)). 

('.,,H440, 

Dchydrofholestaudion")  (Bd.  III,  S.  289)  ist  zu  ändern  in:   ('holestandioii-4,  7. 

C27H42O2  t'2;H440o 

Verbindung  C.27H42N2')  (Bd.  III,  S.  289)  ist  zu  ändern  hi:  Verbindung  Co,H4iNo. 

Oxydationsprodukte  des  Cholestandion-4,  7  (Bd.  III,  S.  290): 

Säure  C.jHnOj«)  (Bd.  HI,  S.  290)  i.st  zu  ändern  in:  Säure  CiTHjeOi. 

Säure  C.iHi.O.-,'')  (Bd.  III.  S.  290)  i.st  zu  ändern  in:  Säure  ('27H44O5. 

Monobromderival   der  Sänre  ('2711,20-'")  (Bd.  III,  S.  290)  ist  zu  ändern  in; 

Monobroniderivat  der  Säiire  Cj^irijO-, . 
liat'tonsäure  ")  (Bd.  III,  S.  291)  ist  zu  ändern  in:  Laetonsäure. 

('.7H40O,,  ('27H42O5 

Oxvketodiearbousänre  ")  (Hd.  III.  S.  291)  ist  zu  ändern  in:    Oxykctodifarbonsäure. 

C2,H420,,  C2,H440, 

Oxydationsprodukte  aus  Cholesterylacetat  und  Chromsäure  (Bd.  HI.  S.  291): 


M  A.Wind»  US.   Keriehtc  d.   Deutsch,  ohcni.  GcsclIschMft   5».  49:{  1 1020]. 

-)  .\.  VVindaus   u.    V.  Resau.    IJerii-htc  d.    Deutscli.    cheiu.    Ocscllschnft    4J,    |-_':!li   |l!lll|. 

■')   MiiutlmiT  u.   Suidn,   !\lonalslu-fte  f.   Cliemie   II.  ."iH'.'  |IS!l(i|. 

')   .Maiitliuer  u.   Suidn.   .Monatsliofte  f.   Cliemic   15.   58.1   |lS9r>|. 

■')   .Mauthner  u.  Suida.  .Monatshefte  f.   Chemie   11.  .WS  jlsnO]. 

«)   A.  Windaus,    Berichte  d.   Deutseh.   oheni.   Gesellschaft  »i».  'i'i.Vi  1 190(i|. 

")  A.  Windaus,    Berichte  d.    Deutseh.   ehem.   Gesellschaft  3».  2208  [19ü(i|. 

")  A.  Windaus,  Berichte  d.   Deutsch,  ehem.   Gesellsc-hafI   :»,  2029  [11104]. 

")  A.  VVindaus.  Berichte  d.   Deutseh.  ehem.   Gesellsuhafl   :t«.  liTfiO  fl9o;i|;  :».  --'o:)!   [  IKIM  |. 
'»)  .\.  Windaus.    Berichte  d.    Deutsch,   cliciu.   Ge.selU'haft  Sl.  20:!2.  47."):!  |I901|. 
")   A.  Wiudaus.    Berichte  d.    Deutseh.   ehem.   Gcsellsehaft    »1.   475:!  [I904|. 


Steriue. 
.S-Oxycholestenolacetat  (Acetat  des  Chülesteu-6-ou-S-ol-4j  (Bd.  III.  S.  291). 

^29^46^3  ■ 

c     '  ■ 

H^C  C- CO 

I  I  1 

H^C  CH  CH 


COCOCH3  CH 

Die  Stellung  der  Ketogruppe  im  /^-Oxycholestenolacetat  ist  autgeklärt  durch  die  Um- 
wandlung dieser  Yerbindimg  in  Cholestanon-8  ^). 

fJ-Oxocholestanolaeetat  (Acetat  des  ClioIestanou-S-oI-4).-) 

Bildung:  Bei  der  katalytischen  Hydrierung  des  p'-Oxycholestenolacetats. 
Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Yerbindimg  bildet  nach  dem 
Umki'ystallisieren  aus  Alkohol  Xadehi  vom  Schmelzpunkt  142 — 143  \ 

Oxocholestanol  (Cholestanou-S-oI-i).-) 

C.7H46O,. 

Bildung:  Bei  Vei'seifmig  des  Osocholestanolacetats  mit  alkohohscher  Kahlaugc. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Cholestanon-8-ol-4  kiystaUisiert 
aus  Alkohol  m  perlmutterglänzenden  Blättchen  TOm  Schmelzpunkt  156 — 1-57".  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  in  Eisessig  geht  es  über  in 

CIioIestaiidion-4,  8.  ^) 
C27H44O2 . 

Bildung:  s.  o. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Diketon  bildet  Xadeln  vom 
Schmelzpunkt  186 — 187°.  Das  in  üblicher  Weise  bereitete  Dioxin  ist  in  Alkohol  sehr  schwer 
löslich.    Es  schmilzt  bei  281"  unter  Zei-setzung. 

.'J-Oxyeholesteuon)  (Bd.  III.  S.  291)  ist  zu  ändern  in: 
Cj.H^.Oo 

;9-Oxycliolestenol  (Cholesten-6-on-8-ol-4:) . 
C,,H«0., 

Oxyeholesterylen  (Cliolestadien-4,  6-011-8)  (Bd.  III,  S.  291). 
C.-Hj.O. 

C1SH35 


H,C     C-CO 

."1       I       1 
HäjC     C     CH 

CH  CH 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Oxyeholesterylen  ist  ein  doppelt 
ungesättigtes  Keton  ^).  Bei  erschöpfender  Behandlimg  mit  Palladiummoor  und  Wasserstoff 
liefert  es  Cholestan»),  bei  partieller  katalytischer  Hydrierung  entsteht  zmiächst  Oxocholesten 
dann  Cholestanon-8  ^).  Durch  Natrium  und  Äthylalkohol  trird  Oxyeholesterylen  übergeführt 
in  einen  einfach  ungesättigten  Alkohol  C^jHjgO  (Pseudocholesterui)"). 

')  A.  Windaus  u.   E.  Kirchner,  Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   GeseUscbaft  53,   Olö  [1920]. 

^)  A.  Winda.us  u.   E.  Kirchner,  Berichte  d.  Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  53,  020  [1920]. 

^)  A.  Windaus  u.   E.  Kirchner,  Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  53,  021   [1920]. 

^)  Mauthner  u.   Suida,  Monatsliefte  f.   Chemie  11,  595  [1896]. 

°)  A.  Wiudaus  u.  C.  Resau.  Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  48,  851  [1915]. 

^)  A.  Windaus  n.   E.  Kirchner,  Berichte  d.   Deutsch,   ehem.  Gesellschaft  53.   619  [1920]. 

")  .-V.  Wiudaus  u.  C.  Besau,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.   GeseE-schaft  -18,  S54  [1915]. 
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Pscudocholesteriii  (Cholesteu-5-ol-8). ') '-) 
C„H,„0. 

c 

/\/ 

H,C     C— CHOH 

"I       I       I 

OH2  GH 

Bildung:  s.  u.  Oxyoholesterylen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Verbindung  ist  leicht  löslich 
in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Essigester,  ziemlich  leicht  in  Aceton  und  absolutem  AUvohol, 
schwer  löslich  in  verdünntem  Alkohol  und  Petroläther.  Sie  bildet  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 116°.  —  Das  Benzoat  wurde  mit  Benzoylchlorid  in  Pj'ridinlösung  erhalten.  Nach  dem 
Umkrystallisieren  aus  Äther- Alkohol  bildet  es  einen  Filz  mikroskopischer  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 155 — 156°,  die  selbst  in  heißem  Alkohol  schwer  löslich  sind.  —  Beim  Ersatz  der  Hydi-oxyl- 
gruppe  durch  Wasserstoff  geht  das  Pseudocholesterin  in  Pseudocholesten  über. 

Oxydiert  man  Pseudocholesterin  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung,  so  entsteht  das 
entsprechende  Keton  C.,,H440,  Pseudocholestenon^),  es  schmilzt  unscharf  bei  121 — 128° 
mid  liefert  bei  der  katalytischen  Hydrierung  Cholestanon-8. 

Verbindung  C.sHjcOj  oder  C2gH4404-')  (Bd.  III,  S.  292)  ist  zu  ändern  in: 
Verbindung  C2;|H4804  (Acetat  des  Isocholestanon-7-diol  4, «). 

C1BH35 


H,C  C  CH, 

I  I  I    " 

H,C  CH  CO 


Die  Konstitution  dieser  Verbindung  ist  von  Windaus")  aufgeklärt.  Bei  vorsichtiger 
Oxydation  mit  Chromsäure  geht  das  Verseifungsprodukt  Iso-cholestanon-7-diol-4.  6  über  in 
ein  .schon  bekanntes  Iso-cholestandion-4,  7-ol-6  (s.  u. ). 

Oxydationsprodukte,  die  bei  der  Einwiricung  von  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Kalium- 
permanganat auf  Cliolesterin  entstehen  (Bd.  III,  S.  292): 

rt-Dehydrocholestantriol/')  (Bd.  Uf.  S.  292)  ist  zu  ändern  in: 

C^jHjijO;, 

A-Oliolestantriol  {(\-CholestantrioI-4,  6,  7). 

('27H48O3 

a-Cholestantriol  ist  erhalten  worden  durch  Aufspaltung  von  a-Cholestcrinoxyil  mit 
Wasser'). 

rt-Deliydrocholestantriolnionoaeetat ")  (Bd.  111,  S.  292)  ist  zu  ändern  in: 
('■..H4«0., 

f\-Cholestautriolinonoacctat  (Monuacotat  [4]   des  ■»-(;iiolestantri<»l-4,  (>,  7). 

t'..yHr,„04 

^^-C'holestantrioldiacetat  liefert  bei  der  Behandhuig  mit  Essigsäureniilivdrid  imd  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  das 

DIacetat  eines  Cholestendiols  (wiiluseheinlicli  ChoIesten-5-dioI-4,  7). 


')  A.  Wiiulau.s  u.  C.  Resau,  Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  48.  804  1101")]. 

-)  A.  Windaus  u.   E.  Kirchner,   Berichte  d.   Deutsch,  ehem.   Gesellscliaft  5.f.  (iir.  yW2(\]. 

■')  A.  Windaus  u.   E.  Kirchner,   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellscliaft  .53.  (i2()  [l^-'O). 

■')  Mauthner  u.  Suida,  Monatshefte  f.  Chemie  IT,  .'>n5  [189«]. 

■"')   ,\.  Windaus  u.   E.  Kirchner,   B?nchte  d.    Deutsch,   ehem.    (iesellsehaft    .'.:i.   (117   |lll->(i|. 

")   Pickard  n.    Yates.  .lonrn.  Chem.  See.  93,   lt)79  [lOOS]. 

•)  Th.  West  plialeii.    IVrichte  d.   Deutsch,   chem.   Gesellsi.'liafI   4S.    Kllili  |l!tl.")|. 
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Die-  Vc-rbiuduug  bildet  aus  Methylalkohol  Blättolien  vom  Schmelzpuixkt   125^^'). 
Dchvdrocliolestaiion-diol-)  (Bd.  III,  S.  292)  ist  zu  ändern  in: 

Cholestaiion-diol  (Cliolestanon-7-(liol-4,  6). 

r{-DehV(lrocholestaiitriol •')  (Bd.  III.  S.  29.3)  ist  zu  ändern  in: 
./i-ChoIestaiitriol  (.'}-f'holestaiitri(il-4,  (>.  7). 

Iso-deliydi'Ocholt'standion-oP)  (Bd.  III,  .S.  293)  ist  zu  ändern  in: 

Iso-cholestandioii-ol  (Iso-cholestandion-4.  7-ol-6). 

Co;H,,03 
Iso-oholostandion-ol  entsteht  auch  durch  vorsichtige  Oxydation  aus  einem  entsprechen- 
den Iso-cholestanon-7-diol-4,  6  *]. 

Einwirkungsprodukte  von  Benzopersäure  auf  Cholesterin: 

\-Cholesteriiioxyd. '") 


C1SH35 

C 

H.C 

C 

-  CH.3 

HaC 

1 
CH 

CH 

HCOH    CH  — O 

Bildung:  Beim  Kochen  von  Cholesterin  in  Chloroformlösung  mit  Benzoper.säure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  a-Cholesterinoxj'd  bildet  nach 
dem  Umkrj'stallisieren  aus  Essigester  perlrautterglänzende,  schmale  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 140 — 141''.  Es  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Äther,  ziemlich  leicht  in 
Aceton,  Essigester  und  Alkohol,  schwer  lösUoh  in  Petroläther,  unlöslich  in  Wasser.  Bei  der 
Probe  nach  Salkowski  färbt  sich  nicht  das  Chloroform,  sondern  die  Schwefelsäure  rot.  — 
Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  bildet  das  A-Cholesterinoxyd  ein  Acetat  C.jgHjjOs: 
farblose  KrystaUnadeln  vom  Schmelzpunkt  98  ^\ 

Das  Oxyd  läßt  sich  zum  A-Cholestantriol  (Bd.  III,  S.  292)  aufspalten.  Ein  ^'^ersuch 
zur  Darstellung  eines  Cholestantrioltriacetats  mit  Essigsäurcanhydrid  und  konzentrierter 
Schwefelsäure  führte  unter  Wasserabspaltung  zu  dem  Diacetat  eines  Cliolestendiols  C.^Hr.oOj 
(vgl.  S.  173). 

^'{-('hülesteriiioxyd. ") 
<WH«0,.  ■ 

Bildung:  /j'-Cholesterinoxyd  wird  bei  der  Darstellung  des  rt-Cholesterinoxyd.s  als 
Nebenprodukt  erhalten. 

Physikalische  und  ehemische  Eigenschaften:  Das  /)'-Oxydhat  einen  un.scharfen 
Schmelzpunkt  zwischen  100  und  110'.  Das  Acetat,  das  durch  Erwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid erhalten  wird,  krystallisiert  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  114^.  —  Die  Isomerie  der 
beiden  Cholesterinoxyde  ist  wahrscheinlich  auf  die  verschiedene  sterische  Lagerung  des  Oxyd- 
sauerstoffatoms zurückzuführen. 


1)  Th.  Westphalen.  Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  48.   1066  [1915]. 

-)  Piekard  u.   Yates,  Journ.  Chem.  Soo.  93,   1679  [1908]. 

=)  A.  Windaus,  Berichte  d.  Deut.sch.   chem.   Gesellscliaft  40,  -257  [1907]. 

^)  A.  Windaus  u.   E.  Kirchner,  Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Oesellschaft  53.  i'<\'  [Uli!0]. 

■■)  l'h.  Westphalen,  Berichte  d.   Deutsch,   chem.   Gesellschaft  48.   1064  [1915]. 

")  Tli.  Westphalen,  Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Ge.sellschiifl   48.   1067  [1915]. 
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Oxydationsprodukte  aus  Cholesterin  und  unterbromigsaurem  Kalium:  Die  Säure  C.2;H4,Oi 
und  ihre  Umwandlungsprodukte  (Bd.  III,  S.  294;  Bd.  VIII,  S.  485): 

Säure  Oo^Hj^O,  (Bd.  lU.  S.  204). 


C 

/\/ 
HjC      C— CH., 

HOOC      CH  CH 

HOOC     CH 
Die  Säure  C27H4,04  liefert  durch  katalytische  Hydrierung  eine 

Säure  C^Htfi^.'') 


H2C      C — CH2 

I      I     I 

HOOC      CH  CH, 


HOOC      CH2 

Bildung:  Aus  der  Säure  C27H44O4  durch  katalytische  Hydrierung.  —  Bei  der  Reduk- 
tion der  Ketosäure  C27H42O5  (s.  u.)  mit  amalgamiertein  Zink  und  Salzsäure.  —  Die  Säure 
ist  bei  den  stereoisomeren  Säuren  C27H41.O4  aus  den  Cholestanolen  (S.  164)  beschrieben. 

Das  Ketoii  C2CH42O-)  (Bd.  VIII,  S.  486)  läßt  sich  durch  katalytische  Hydrierung  redu- 
zieren zu  einem 

Ketoii  CosHjjO.ä) 

Es  ist  identisch  mit  dem  aus  der  Säure  C27H4|;04  aus  Koprosterin  gewonnenem  Keton 
('2CH44O  (S.  164). 

Säure  C27H4„05^)  (Bd.  III,  S.  294)  ist  zu  ändern  in:  Säure  C27H4,05 . 


(' 

H<>C        (y CH2 

"1  I  I 

HOOC     C     CO 

/\/ 
HOOC      CH 


Sälire  027H4oü„"')  (Bd.  lll,  S.  295)  ist  zu  ändern  in:   Säure  l'27Hj20s. 
Säure  t;25H4„Ou")  (Bd.  111,  S.  295)  Ist  zu  ändern  in:  Säure  O25H42ÜU. 
Säure  ('24H38O3-)  (Bd.  Vlll,  S.  48ü)  ist  zu  ändcin  in:  Säure  C24H4(|0.,. 
Säure  024H3,Ü|,-)  (Bd.  Vlll,  S.  486)  ist  zu  ändern  in:  Säure  OjiHjoü,,. 
Säure  (.'..aHauOa -)  (Bd.  Vlll,  S.  487)  ist  zli  ändern  in:  Säure  C23H38Ü;,. 
Säure  OjiHanOg')  (Bd.  Vlll,  S.  487)  ist  zu  ändern  in:  Säure  C'äiHa^O,. 
Säure  C22H32O/)  (Bd.  111.  S,  296)  ist  zu  ändern  in:  Säure  Co.äHaj«"«. 
Säure  02iH3„O/)  (Bd.  ITI,  S.  296)  ist  zu  ändern  in:  Säure  (CiHjjOg. 

'■)  A.  Windaus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellsdiaft  Ö'i.    IT.")  [191!IJ. 

^)  A.  Windaus.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  CeseUscliaft  45,   131(1  [10121. 

'■')  A.  Windaus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  yi.   17(i  [1919]. 

*)  A.  Windaus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  41,  1114  [1008J. 

^)  A.  Windaua,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  41,  dl.")  1 1008]. 

")  A.  Windaus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  41,  (HO.  -.'."«S  [lOOS]. 

')  A.  Windavis.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellsclialt  4.'..  2421    [19I2|. 

")  A.  Wiudaus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4'J.  3773  |IOOO|. 

■')  A.  Windaiis.  Berichte  d.  IJentseh.  ehem.  (Jcscllscliaff  41.  2:">(14  |  1008]. 
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Oxydation  des  Cholesterins  in  der  Seitenkette: 

Außer  Methylisohexylketon ')  (Bd.  \'I1I.  S.  481)  und  Aceton  wurden  bei  der  Oxydation 
des  Cholesterins  in  der  Seitenkette  an  niedrig  molekularen  Spaltstücken  gefunden:  Dinitro- 
i.sopropan,  Benistcinsaure,  Jlethylbernsteinsävire,   a-Methylghitarsäure-). 

Oxydativer  Abbau  von  Cholestan  und  Pseudocholestan  in  der  Seitenkette: 

Säure  C,,H,„0.,  aus  Cholestan.') 
CH3 
C'aHie  ■  CH,  •  CH  •  CH,  •  CH,  •  CH,  ■  (  H  C,,Hic  ■  CH,  ■  CH  ■  CH,  ■  CH,  •  COOH 

CH,  C  i'H, 

H,C       C  — CH, 

* 
H,C      CH  CH, 

CH2  CH,  CH,  CH, 

Bildung:  Aus  Cholestan  imd  Chi-omsäure  unter  Abspaltung  von  Aceton. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Säure  ist  zu  reinigen  über 
ihr  schwerlösliches  Kalium-  und  Xatriumsalz.    Sie  schmilzt  bei  162°. 

Der  Jlethvlester  ItrystalUsiert  in  Xadeln  vom  Schmelzpimkt  79 — 80'.  Der  Äthylester 
bildet  Blättohen,  die  bei  79°  schmelzen. 

Säure  CjiHjqO,  aus  Pseudocholestan.^) 


C<.H,„  -  CH,  •  CH  • 

CH, 

■  CH, 

■CH., 

CH3 

/ 
•CH 

CH3 

C                         CH3 

H^C             C CH, 

1 
HjC              C              CH, 

CH,  H      CH, 

•  CH,  ■  COOH 

C                         CH3 

H,C              C CH^ 

H,C              C             CH, 

'\        /|\        ./     " 
\/    1    \/ 
CH2  H     CH, 

Bildung:  Aus  P.seudocholestan  und  Chromsäure  imter  Abspaltung  von  Aceton. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Säure  ist  identisch  mit  der 
von  Wieland  und  Weil  beschriebenen  Cholansäure ^).  Sie  bildet  wie  diese  Spieße  vom 
Schmelzpunkt  159 — 160°  und  ist  üi  Eisessig  schwer  löslich.  Der  Athylestcr  krystallisiert  in 
praclitvollen  langen  Xadehi  vom  Schmelzpiuikt  92°. 

Koprosterin  (Bd.  III,  S.  297;  Bd.  VIII,  S.  489). 

Der  Schmelzpunkt  des  reinen  Koprosterins  liegt  bei  101 — 102°  s).  Koprosterin  kann 
aus  Pseudokoprosterin  =  d-CholestanoI  durch  Kochen  seiner  Xatriumverbindung  in  Xylol 
erhalten  werden,  so  daß  die  Überfühnmg  von  Cholesterin  m  Koprosterin  ermöglicht  ist  (vgl. 
S.  161).  Koprosterin  unterscheidet  sich  von  p'-Cholestanol,  dem  normalen  Hydrierungsprodukt 
des  Cholesterins,  nur  durch  die  Lage  des  Wasserst offatoms  am  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atom  5  (vgl.  Cholesterinformel  S.  158). 


^)  A.  Windaus  u.   C.  Resau.   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  46.   1246  [1913], 

2)  A.  Windäus,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  103,   160  [1918]. 

^)  A.  Windaus  u.  K.  Xeukirchen,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  5S.  1915  [1919]. 

^)  A.  Windaus  u.  K.  Xeukirchen,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  .52,  1918  [1919]. 

=)  H.  Wieland  u.  J.  Weil,  Zeitsclu-.  f.  ph.v-siol.  Chemie  80,  287  [1912]. 

»)  A.  Windaiis.   Berichte  d.  Deutsch,  cheni.  Gesellschaft  49.   1732  [19161. 
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Pseudokoprosterin')  2)  (Bd.  III,  S.  298). 

Pscudokoprostoriii  ist  identisch  mit  tVCholestanol.  Es  entsteht  neben  isomeren  Alko- 
holen ))ei  der  Hydrierung  von  Cholesterin  mit  Wasserstoff  und  iSickel  bei  200°.  Beim  Kochen 
von  Koprosterin  oder  Pseudokoprosterin  mit  Natrium  und  Xylol  bildet  sich  ein  Cfleicligewicht, 
das  eine  wechselseitige  Tfmwandhmg  der  beiden  iStereoLsomeren  ermöglicht.  —  Pseudokopro- 
.steriii  gibt  im  Gegensatz  zum  Koprosterin  keine  Verbindung  mit  Digitonin,  was  durch  die 
verschietlene  sterisehe  Anordnung  der  Hydroxylgruppe  bedingt  ist,  durch  die  sich  Kopro- 
sterin und  Pseudokopi'osterin  unterscheiden. 

Koprosterylpropionat  (Bd.  III,  S.  299). 
Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  nicht  bei  92°,  sondern  bei  99 — 100°  ^). 

Koprostan.^) 

C27H48- 

Bildung:   Durch  Reduktion  von  Koprosterylchlorid  mit  Natrium  und  Amylalkohol. 

Physikalisehe  und  chemische  Eigenschaften:  Koprostan  bildet  lange  glänzende 
Js'adcln  vom  Schmelzpunkt  09 — 70°,  die  in  Chloroform  und  Äther  leicht,  in  kaltem  Alkohol 
schwer  löslich  sind.    [«]{)'  =  +2.5,07°.  —  Koprostan  ist  identisch  mit  Pseudooholestan. 

Über  Oxydation  des  Koprosterins  vgl.  S.  163. 

Die  Phytosterine  (Bd.  III,  S.  302;  Bd.  VIII,  S.  489). 
Sitosterin  (Bd.  III,  S.  302). 

Vorkommen:   Im  Strophantusöl^) ").     In  Hydrocarotin'),  das    ein  C4emisch   aus  90% 
Sitosterin  und    10"^  Stigmasterin  ist.     Im  Walnußöl^). 
Derivate  des  Sitosterins:     Ester  des  Sitosterins: 

Sitosterylsalicylat. ") 
C34H50O3  =  C,,H,50C0C„H,0H. 

Bildung:  Aus  Sitosterin  und  Salicylsäure  bei  160 — 170°. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Der  Ester  wird  aus  Äther-Alkohol 
in  weißen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  147°  erhalten.  Er  ist  leicht  löslieh  in  Chlorofoiin 
luid  Äther,  schwerer  in  Aceton,  kaltem  Eisessig  nnd  kaltem  Alkohol. 

■  SUosterylphenylcarbauiat. '") 
C,,H5,02N  =  0,,H„O0ÜNHC„H,. 

Im  (legensatz  zu  früheren   .Angaben  wurde  der  Selimcl/.|)unkt   zu   174'    gefunden. 
Das  Keton  des  Sitosterins: 

Sitostenoii.  ") 
C2,H,,,(). 

Bildung:  Durch  Oxydation  des  Sitosterindibromides  mit  Kaliumpermanganat  und 
Reduktion  des  gebildeten  Dibromsitostenons  mit  Zinkstaub  und  Eisessig. 

^)  A.  Windaus.   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  49,   1733  [1916]. 

'-)  A.  Windaus  u.  CI.  Uibrig,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Clesellschaft  48,  Stil   L'"!"«]. 

^)  A.  Windaus,  Berichte  d.   Deutsch,  ehem.   Gesellschaft  4».    1734  [1916]. 

•')  A.  Windaus  u.  Cl.  Uibrig,  Berichte  d.   Deutsch,  cliem.  Gesellschaft  48,  861  [101.")]. 

")  A.  Heiduschka  u.   R.  Wallcnreuter,  Archiv  d.   Pliannazie  'i't'i.  704  [ini4|. 

«)  H.  Matthes  u.   L.  Rath,  Archiv  d.   Pharmazie  252,  683  [1914], 

')  E.  Reschke.   Berichte  d.  Deutsch,   chejn.   Gesellschaft  41.   18.^3  [1014]. 

")  H.  Matthes  u.   W.  Rossier,  Archiv  d.   Pliannazie  2.")6.  .30-_'  [lOlS]. 

■')  A.   Heiduschka  u.   H.  W.  Gloth.  Archiv  d.   Pharmazie  2.V{.  417  [191i")J. 
*")  A.   Heiduschka  u.   H.  W.  Gloth,  Archiv  d.  Pharmazie  3.W,  418  [lOlf)];  vgl.    Pi,l<aid 
u.    Yates,  Jouin.   Chem.  Soc.  9:{,   1930  [1908]  (Bd.  III,  Ö.  304). 

")  A.  Heiduschka  u.   H.W.  Gloth,  Archiv  d.   Pharmazie  2.'»:t.  4-iü  [lOl.")]. 

Biocliemlaolipa  II:inillexil;on.     IIT.  l'.ru'äHzungsli.iml.  12 
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Physikalische  uud  chemisohe  Eigenschaf  teu:  Sitostenou  bildet  aus  30 — iOproz. 
JIeth3-lalkohol  Krj'stalle  vom  Schmekpiuikt  82°.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  Benzol,  wenig  lösUch  in  kaltem  Äthvl-  und  Methylalkohol. 
Das  Sitostenon  bildet  ein  Semicarbazon  C2gH4,OX3,  das  nach  dem  Umkrystallisieren  aus 
siedendem  Methj-lalkohol  bei  25-t"'  miter  Zersetzung  schmilzt  (sintert  bei  243").  Leicht  lös- 
licli  in  Chloroform,  wenig  in  Aceton  und  Äther,  scliwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Sitostanol.  M 
C,,H,30. 
Bildung:  Beim  Behandehi  von  Sitosterin  mit  Wasserstoff  und  Palladium. 
Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Sitostanol  krystallisiert  in 
langgestreckten  Parallelogrammen  oder  in  regelmäßigen,  sechsseitigen  Blättcheu.   Der  Schmelz- 
punkt der  Verbindung  liegt  bei  137°.     [-\]J'' =  27,9"  (0,2236  g  in  .5  ccm  Chloroform). 

Sitostylaeetat.  -) 
CsgH^oOa  =  C.jHi.OCOCHg. 
Bildung:  Aus  Sitostanol  und  Essigsäirreanhydrid. 

Physikalisehe  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Acetat  bildet  aus  Alkohol 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  132°. 

Sitostanon.  -) 
C,,H„0. 
Bildung:  Aus  Sitostanol  mid  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Sitostanon  krystaUisiex-t  aus 
Alkohol  in  ähnlichen  Ejystallen  wie  das  Sitostanol.  Es  ist  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol, 
Chloroform  und  Äther.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  157°.    [aIb""  =  15,7°. 

Sitostandisäure.ä) 

CajHjgOj . 
Bildung:  Aus  Sitostanol  und  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Säure  krj'staUisiert  aus  Eis- 
essig in  Parallelogrammen  und  Sechsecken.     Sie  schmilzt  bei  225 — 227°. 

Durch  Wasser-  und  Kohlendioxydab.spaltung  geht  die  Säure  über  in  ein 

Keton  C26H440.^) 

Bildung:  Bei  der  Destillation  der  Sitostandisäure  mit  Essigsäiu^anhychid  im  A'akuum. 
Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Keton  wird  aus  verdünntem 
Methylalltohol  in  Parallelogrammen  und  Sechsecken  erhalten,  die  liei  112°  schmelzen. 

Sitostan.') 

Bildung:  Diuch  Reduktion  von  Sitostanon  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäui-e. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Sitostan  ist  leicht  löslich  in 
Chlorofoiin  imd  Äther,  schwer  löshch  in  kaltem  absolutem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  :Methylalkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Es  schmilzt  bei  85,5°.  MZ*"  =  -f  28,57°  (0,3078  g 
in  5  ccm  Chloroform). 

Stigmasteriu  (Bd.  III,  S.  306:  Bd.  VIII,  S.  492). 

Ester  des  Stigmasterins: 

Stlgniasterylpalmitat. ') 

C4A„02  =  C3"h„ococ,3H3i. 

Bildung:  Aus  Stigmasterin  und  Palmitinsäure  bei  200°. 


1)  A.  Windaus  u.  E.  Kahlen,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  101.  230  [1918]. 
-)  A.  Windaus  u.  E.  Eahlen.  Zeitscln.  f.  physiol.  Chemie  101.  232  [1918]. 
=>)  A.  Wiudaus  u.  E.  Kahlen.  Zeitschr.  f.  physiol.  Cliemie  101.  233  [1918]. 
■*)  A.  Windaus  u.  E.  Rahlen,  Zeitschr.  f.  physio!.  Chemie  101.  234  [1918]. 
=)  A.  Heidusohka  u.  H.W.  Gloth,  Archiv  d."  Pharmazie  3.53,  422  [1915]. 
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Physikalisiclie  und  che  mische  Eigenschaften:  Der  Ester  wird  aus  absolutem 
Aliiohol  in  weißen,  glänzenden  Krystallen  vom  Schmelzpmikt  99°  erhalten.  Er  ist  sehr  leicht 
in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löslich,  weniger  in  Aceton  und  Äther,  schwer  löslich 
in  Eises.sig  und  Alkohol. 

Stigmasterylstearat. ' ) 
t'48H840.,  =  C,„H,„OCOCi,H„. 

Bildung;  Aus  Stigmastcriu  und  Stearmsäurc. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaf  ten:  Das  Stearat  bildet  weiße,  glänzende 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  101°,  die  in  Alkohol  noch  bedeutend  schwerer  löslich  sind,  als 
das  Palmitat. 

Stigmasteryloleat. ') 

Bildung:  Aus  Stigmasterin  und  Ölsäure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Oleat  bildet  aus  absolutem 
Alkohol  weiße  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  44°.  Es  ist  in  Äther  und  Chloroform  sehr  leicht 
löslich,  schwerer  in  Aceton. 

Stigiuasterylsalicylat.  -) 
C37H54O3  =  C;,„H,„OCOC,H,OH. 

Bildung;  Aus  Stigmasterin  und  Salicylsäure  bei  100 — 170°. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften;  Der  Ester  krystallisiert  aus 
Alkohol  in  weißen  Nadeln,  die  bei  175°  schmelzen.  Er  löst  sich  sehr  leicht  in  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff,  weniger  in  Äther,  schwer  löslich  ist  er  in  Aceton,  kaltem  Eisessig 
und  kaltem  Alkohol. 

Stiginasterylcinnamat.^ ) 
CssH^^O,  =  C3oH,gÜCOCHCHC,H5. 

Bildung:  Aus  Stigmasterin  und  Zimtsäureohlorid  bei  180 — 190°. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Cinnamat  wird  aus  abso- 
lutem Alkohol  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  15,5°  erhalten.  Löslichkeitsverhältnisse  wie 
bei  dem  Stigmastervlsalieylat. 

Sti^masterintetrabi'oinid. -) 

(■,„H,„OBr,. 

Bildung;  Aus  Sligmasleriu  untl   Brom  m  Äther-Eisessig. 

Physikalische  und  chemische  Rigenschaf  te  u:  Das  Tetrabromid  bildet  weiße 
Ki-ystalle  aus  Chloroform  oder  Äther- Alkohol.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  205°  (Zersetzung). 
Die  Verbindung  ist  leidit  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  schwerer  in  Äther,  sehr  wenig 
löslicli  in  kaltem  Eisessig  und  Alkohol.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliuniperuianganat  lieferte 
.sie  eine  gut  krystallisierte  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  140.  che  aber  keinen  Keton- 
charakter  zeigte. 

/nsainuieustellun^'  der  aus  verschiedeueu  PHauzeu  Isolierlen  Pliytosteriiic 

(Bd.  111,  S.  .307;  Bd.  VIII,  S.  489). 

Phytosteriii  aus  Samen  des  .Tambulbaumes  (Sycygium  .lambolana)  CjyH.igü  +  Hot). 
Aus  Essigester  glänzende  Platten  vom  Schmelzpunkt  135 — 130°.  [^]d  = — 42,04°  (Chloro- 
form).   Das  Acetylderivat  bildet  dünni^  Platten  vom  Schmelzpunkt  119 — 120°-'). 

Phytosteriii  aus  der  Wurzel  von  Ferula  Sumbul  C27H,ii;0,  Schmelzpunkl  134 — 135°. 
Schmelzpunkt  des  Acetats  121 — 122°'). 

Slanutostorin  aus  den  Früchten  von  Cicer  arietinum  C.2,H4gO.  Schmelzpunkt  130  bis 
137°.   Der  Schmelzpunkt  des  Acetats  liegt  bei  128°.  Dieses  Sterin  hat  zwei  Doppelbindungen  ■'■'). 

M  A.  Heiduschka  11.    H.  \V.  (iloth.  .\rclüv  il.  Pharmazie  S53,  4'23  [1915]. 
-)  A.  Heiduschka  n.    H.W.  Cloth,  Archiv  d.  Pharmazie  233,  4-24  [191.5]. 
•')  M.  C.  Hart  u.   P.W.  Heyl,  .Tonrn.   Amer.  Cliern.  So.-.   »K.  28U5  (l!)lf.|. 
*)  F.W.  Heyl  11.   M.  ('.  Hart.  ,Tnnni.   .\mer.  Cbeni.  Soc.  3«,  432  [1910]. 
■')  .\s.  Zlalaro»-.  Zcit.si'hv.  f.   Untcis.  d.  Nähr.-  n.  Gemißm.  31.   180  [19H1J. 

12' 


180  Sterine. 

Phytosterin  aus  dem  Ol  von  Strychnos  nux  vomica  (',-H44U  +  HoO  oder  L'n-iVL^^O—üoO . 
.Schmelzpunkt  158°  i). 

Phytosterin  aus  Hefe.    Schmelzpunkt  156 — 157°  2). 

Phytosterine  aus  der  Wurzel  von  Brauneria  angustifolia:  1.  C27H45O  vom  Schmelz- 
punkt 154,5 — 156,5°  liefert  ein  Acetat  vom  Schmelzpunkt  1.31,5 — 132°,  das  in  Platten  krvstal- 
lisiert.  [a]f,"  =  —42,2°  (Chloroform).  2.  C^jHjjO  vom  Schmelzpunkt  136—137°.  Da.'i  Acet.\l- 
derivat  dieses  Phyto.sterins  krystallisiert  in  Xadeln,  die  bei  118 — 120°   schmelzen^). 

Phytosterin  aus  der  ßrechT\urzel  (liiecacuauha)^)  t'2,H440.  Das  Sterin  krystallisiert 
aus  Alkohol  in  mikroskopischen,  sechsseitigen  Tafeln  mit  einem  Mol  Krystallwasser.  Es 
schmilzt  bei  160 — 162°.  [ajo  =  — 53,9  (Chloroform).  Es  soll  identisch  sein  mit  Cluytia- 
sterin^)  und  mit  Caulosterin.    Das  Acetylderivat  C29H4JO2  schmilzt  bei  139 — 140°. 

Taraxasterin^)  aus  den  Blüten  von  Anthemis  nobUis  CogHjgO.  Es  bildet  aus  Alkohol 
farblose  Xadeln  mit  2V2  Mol  Wasser  und  schmilzt  bei  217 — 219°.  [a]d  =  —95,6°  (Chloro- 
form). Das  Acetylderivat  (CsjHsdOo  krj'stallisiert  aus  Eises.sig  in  farblosen  Xadeln  vom  Schmelz- 
punkt 248 — 250°.  [äJd  =  +98,7  (Chloroform).  [Anthesterin  von  Klobb')  soU  unreines 
Taraxasterin  sein.] 

Phytosterin  aus  Mowrahfett.  Schmelzpunkt  155 — 156°.  Das  Acetat  schmilzt  bei 
175°  s). 

Phytosterin  aus  den  Blättern  von  Cassia  angustifolia  C\-,lI^fi .  Es  bUdet  aus  Essigester 
mit  verdünntem  Alkohol  Tafeln  mit  einem  Mol  Krystallwasser,  die  bei  142 — 143°  schmelzen. 
[a]D  =  —37,8°  (Chloroform).    Das  Acetat  bildet  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  128°  9). 

Phytosterin  aus  Blättern  und  Zweigen  von  Daviesia  latifoHa  Co-H^igO,  Blättchen  aus 
Essigester.    Schmelzpunkt  135 — 136°^"). 

Phytosterin  aus  Solanum  angustifohum  C,.H4eO  —  11,0;  farblose  Tafeln  vom  Schmelz- 
pmikt  134°.    Acetylderivat  farblose  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  121°^'). 

Phytosterin  aus  der  Sarsaparillavrurzel  =  Sitosterin  C27H45O,  Xadebi  mit  einem  Mol 
Krvstallwasser.    Schmelzpiuikt  135 — 136°^-). 

Phytosterin  aus  Strophantusöl  soll  mit  Sitosterin  identisch  sein.  Schmelzpunkt  137°. 
Schmelzpunkt  des  Acetats  127—128°")"). 

Phytosterin  aus  Matricaria  chamomilla,  C,-H450  —  H,0,  aus  verdünntem  Alkohol 
farblose  Blättchen  vom  Sehmelzpxmkt  132 — 134°.  Das  Acetylderivat  CojHjjOCoHgO  bildet 
aus  Alkohol  und  Essigester  Blättchen  vom  Schmelzpunkt   122 — 123°'^). 

Phytosterine  aus  Polysporus  nigricans  und  Polysporus  betulmus  sollen  ein  Gemisch 
aus  Ergost erin  und  Fungisterin  sein  ^^). 

Phytosterine  aus  Bulbus  Scillae:  neben  Sitosterin  wurde  „ScilUstorin"'  isoliert,  Sclunelz- 
punkt  163—164°,  Schmelzpunkt  des  Acetats  133—134°,  des  Bromids  196°  i"). 

Phytosterine  aus  der  Altheewirrzel  CjyH^gO  -i-  HoO,  sechsseitige,  langgestreckte  Tafehi 
aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  135°,  wahrscheinlich  identisch  mit  Sitosterin^*). 

Phytosterin  aus  der  Wurzelrinde  von  Fagara  xanthoxyloides  C'.j-HjjO,  bildet  aus 
Aceton  und  Alkohol  lange  Xadehi  vom  Schmelzpunkt  214°.  [a]d  =  —20,41°  (in  Aceton). 
Bromderivat  C,-H440Br2  schmilzt  bei  110 — 115°.  Das  Acetat  C2;H440C2H.O  bildet  Xadehi 
vom  Schmelzpunkt  118°.    Das  Bromadditionsprodukt  des  Acetats  schmilzt  bei  200°.    Das 
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1-)  F.  B.  Power  u.  A.  H.  Salw'ay,  Journ.   Chem.  Soc.  London  10.5.  201  ri914]. 
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Benzoylderivat  C',,H4,,0  •  C'jHjCO  bildet  aus  Allcoiiol  diiiuie  Platten  vom  Schmelzpiuikt  2(i5 
bis  2ß7°i)- 

Phytosterin  aus  den  Blättern  von  Adonis  vemalis  C27H4gO,  Schmelzpunkt  138 — 139°. 
[oijo  =  — 36°.  Das  Aoetat  bildet  Stäbchen  aus  Essigester  und  Alkohol  und  schmilzt  bei 
127—128°.    [«]£'  =  — .38,5° 2). 

Phytosterin  aus  Weizenkleie  (im  Weizenkorn  ist  hauptsächlich  Sitosterin  enthalten) 
bildet  aus  Alkohol  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  142°,  Schmelzpunkt  des  Acetats  137°,  des 
Benzoats  133— 134°  s). 

Phytosterin  C'28H4uO  aus  Hyenanche  globosa,  Schmelzpunkt  205  °,  bildet  aus  siedendem 
Essigester  lange  durchsichtige  Xadeln,  Acetylderivat  CgoH^gO,,  Schmelzpunkt  244°,  aus 
Essigester  farblose  Nadeln'). 

Phytosterin  (Arbusterin)  aus  den  Samen  von  Arbutus  Unedo  Cn^K^fiK  \- HJD , 
Schmelzpimkt  129°,  [ajö^  = — 15,20°,  bildet  Blättchen  aus  Alkohol  und  Äther.  Benzoat 
C26H43OCOCCH5  bildet  rechtwinklige  Blättchen  aus  Alkohol  vom  Schmelzpimkt  137°.  Acetat 
CocH.,;,0C0CH3  krystallisiert  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  110°  5). 

Phytosterin  im  Schneeball  Viburnum  prunifolium  CorHigO,  Schmelzpunkt  186 — 187°, 
[a]„  =  +115°.  Acetat,  Schmclzpmikt  223—224°«). 

Phytosteringlucoside,  „Phytosteroline"  wurden  aus  folgenden  Pflanzen  isoliert: 

Clematis  vitalba:  Phytosterolüi,  wahrscheinlich  Stigmastermglucosid,  Schmelzpunlvt  295°. 
Acetylderi\'at  ('■M^r^oO^icM.ft)^  farblose  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  149°'). 

Gloriosa  superba  (Knollen)  ^),  sowie 

Antheinis  nobilis  (Blüten)'-')  sollen  ein  Gemisch  von  Sitosterin-  und  Stigmasteringluoo- 
sidcn  (enthalten. 

Brauueria  angustitolia  (Wurzel):  Phytosterin  CaaHsßO,;,  Schmelzpunkt  280 — 290°, 
Schruclzpunkf.  des  Acetats  163— 164°  i"). 

Ferula  Sumbul  (Wurzel):  Phytosterolin  C33H55O3  vom  Schmelzpunkt  290°.  Schmelz- 
punkt des  Acetats  159—160°"). 

Sycygiuni  Janibolana  (Samen):  Phytosterolin  C^aHäjOg  vom  Schmelzpunkt  275 — 285°. 
Schmelzpunkt  des  Acetats  167— 168° '2)_ 

Matricaria  chaniomiUa:  Phytosterolin,  das  bei  285°  unter  Zersetzwig  schmilzt  ^^). 

Adonis  vernalis  (Blätter):  Phytosterolin  CaaHjgO,.,  Schmelzpunkt  285 — 295°,  Schmelz- 
punkt des  Acetats  167—168°.    [«]?;'  = —22,6°  "). 

Viburnum  prunifolium:  Phytosteiolin  CgaHjgOs,  Schmelzpunkt  290°,  Acetat  Scluuelz- 
punkt  168°"). 
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Die  Gallensäm*en/) 

Von 
F.  Kläniiardt-Göttingen. 

Die  chemische  Forschung  der  letzten  Jahre  hat  unsere  Kenntnis  von  den  Gallensäurcn 
in  vieler  Hinsicht  bedeutend  emeiteit.  Winda  us-)  ist  e«  gehuigen,  die  schon  lauge  vermuteten 
Beziehungen  des  Cholesterins  zu  den  Gallensäuren  experimentell  festzulegen.  Er  hat  aus  einem 
Cholesterinabkömmling,  dem  Pseudocholestan  C2;H45,  das  vom  Cholestan.  dem  gesättigten 
Stammkohlenwa-sserstoff  des  Cholesterins,  nur  räumlich  verschieden  ist,  diu-oh  Oxydation 
mit  Chromsäiu:eanhydrid  che  Cholansäure  (S.  185)  gewonnen,  welche  vouWielaud^)  aus  den 
Gallensäuren  erhalten  worden  war.  Damit  Uchtete  sich  der  kompUzierte  Bau  dieser  biologisch 
wichtigen  Körpergruppe  der  GaUensäuren,  die  bis  vor  kurzem  allen  Versuchen  Widerstand 
geleistet  hatten.  Auch  das  Bufotahn,  der  Giftstoff  der  Kröte,  enthält  nach  Wieland*)  mit 
großer  Wahrscheinhchkeit  das  Ringsystem  der  Gallensäuren.  Es  läßt  sich  vermuten,  daß 
eine  ganze  Reihe  noch  ungenügend  bekannter  Stoffe  zu  dieser  Reihe  der  hydroaromatischen 
Verbindungen  gehören,  so  daß  die  Glieder  der  Cholesterin-GaUensäuregruppe  nur  einen  Bruch- 
teil einer  weitverbreiteten  Körperklasse  büdeu. 

Zu  den  spezifischen  GaUensäuren  zälilten  bisher  Chokäure,  Desoxyoholsäure  imd  Choleiu- 
säure.  Die  Choleinsäure  ist,  wie  Wieland»)  zeigte,  ein  eigenartiges  Kombinationsprodukt 
von  8  Molekülen  Desoxycholsäure  mit  1  Molekül  Fettsäure.  An  ihre  Stelle  ist  als  dritte  spezi- 
fische GaUensäiu'e  die  Lithocholsäiire  getreten''). 

Auch  die  chemischen  Beziehungen  der  einzelnen  Säuren  zu  einander  wurden  in  den  letzten 
Jahren  vielfach  geklärt. 

Physiologische  Bedeutung  der  Galle:  Die  Funktion  der  Galle  ist  auch  durch  die  neueren 
Arbeiten  nicht  vollständig  aufgeklärt.  Wieland  und  Sorge")  sehen  die  Aufgabe  der  GaUe 
darin,  daß  sie  kraft  der  lösenden  Wirkung  der  in  ihr  enthaltenen  gaU?nsauren  Salze  an  sich 
schwerlösliche  oder  unlösliche  Stoffe  aufnimmt  und  diu^ch  die  Darmwand  in  den  allgemeinen 
Kreislauf  transportiert. 

In  Versuchen  an  überlebenden  Uteris  von  Meerschweinchen  und  Kaninchen  ließ  sich 
ein  fördernder  Einfluß  der  GaUe  imd  gaUensaurcr  Salze  auf  die  Häufigkeit  und  Stärke  der 
Uterusbewegung  nicht  regelmäßig  nachweisen.  In  einiger  Regelmäßigkeit  nur  bei  kleinen 
Dosen,  speziell  am  graviden  Uterus.  Größere  Dosen  haben  eher  lähmende  Wirknng*).  Bedeu- 
tung gaUensaurer  Salze  bei  der  physiologischen  Hämolyse  in  der  Leber").  Proteolytische 
Wirkung  gaUensaiu-er  Alkalien '").  Lebergifte  bewirkten  bei  Hunden  Verminderung  der  gaUen- 
sauren  Salze  in  der  GaUe  ^^).   ChoLsäure  hemmt  die  spaltende  Wirfamg  der  Leberesterase,  eines 


1)  Siehe  auch  Nachtrag  S.   202. 

-)  A.  Windaus.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  38,  1915  [1919]. 

^)  Heinrich  Wieland  u.  F.  J.  Weil,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  80,  287  [1912]. 

*)  Heinrich  Wielaud.  ..Über  den  Giftstoff  der  Kröte",  Sitzimgsberichte  der  Bayerischen 
Akademie  der  Wissenschaften,  ilath.-physik.  Klasse,  München  1920. 

5)  Heinrich  Wielaud  u.  H.  Sorge,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  9J,  1  [1916]. 

*)  Heinrich  Wieland  u.  P.  Weyland,  Zeitschr.  f."i)hvsio!.  Chemie  110,  124  [1920]. 

•)  Heinrich  Wieland  u.  H.  Sorge,  Zeitschr.  f.  physiol.   Chemie  97,   10  [1916]. 

*)   Vittorio  Cantoni.   Arch.  d.  Farmacol.  sperim.  17,  178  (Chem.  Ceutralbl.  1914,  I.  1596). 

'■')  W.  Patzschke  u.  K.  Jaudas.  Zeitschr.  f.  Immunitätsforsch.  u.  exper.  Therapie  28,  I.  .368 
[1919]  (Chem.  Centralbl.  1919,  HI.  78). 

W)  E.  Herzfeld.  Biochem.  Zeitschr.  }0,  262  [1915]  (Chem.  Centralbl.   1915,  11,  61.8) 

11)  Luigi  d'Amato,  Biochem.  Zeitschr.  69,  353  (Cflem.  Ceutralbl.  191.5,  II,  234). 
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Leberenzyms,  auf  Äthylbutyrat/).    Einfluß  von  Galle  luid  Gallensalzen  auf  die  mchtigsten 
Verdauungsfermcute-^).    Stoffwechsel  der  Gallensäuren'). 

Nomenklatur:  Die  Nomenklatiu'  geht  noch  sehr  durcheinander.  Nachstehend  sind  die 
neuesten  Bczeicluiungen  verwendet.  Die  bisherigen  Naiuen  sind  beigefügt  imd  werden,  wo 
es  erfordert  icli  ist,  im  Text  nochmals  erwälmt,  um  Mißverständnissen  vorzubeugen. 

Die  erste  cinheithche  rationelle  Nomenklatur  wurde  von  Wieland  und  Weil^)  vor- 
geschlagen (Bd.  III,  S.  ■195).  Sie  ist  —  um  dem  fortschreitenden  Ausbau  der  Systematik  Rech- 
nung zu  tragen  —  wieder  abgeändert  worden.    Wieland^)  nennt  die  Stammsäure 

C24H4(|02  (bisher  Cholancarbonsäure)  Cholansäure  und  den  dazu  gehörigen  Kohlenwasser- 
stoff 0,41142  Gholan. 

C24H42  Cholan, 

C23H39  •  COOH  Cholansäure  (bisher  Cholancarbonsäure), 

C24H40O5  Cholsäure  oder  Trioxycholansäure, 

C24Hj„04  Desoxycholsäure  oder  Dioxycholansäiire, 

C24H34O.,  Cholatriensäurc  (bisher  Oholatriencarbonsäure), 

C'siHseOi  Choladiensäin-c  (bisher  Choladieucarbonsäuro). 
Als  neuer  Name  für  die  bisher  als  Cholansäure  bezeichnete  Säure  wird  die  Bezeichumig  Des- 
oxybUiansäure  vorgeschlagen. 

Konstitutionsformeln:  Vm  den  Überbhek  über  den  /usanimenhang  der  einzehieu  Ver- 
bindungen y.u  erleichtern,  siiul  Konstitutionsformeln  beigefügt,  wie  sie  sich  in  den  Arbeiten 
von  Wieland  und  Boischc  \'orfinden.  Sie  sind  —  dem  Stande  der  Torschungen  entspre- 
chend —  noch  nicht  als  sicherstellend  zu  betrachten,  tragen  aber  im  großen  und  ganzen  den 
experimeutellcji  Erfahrungen  Rechnmig.  Sic  sind  größtenteils  aus  den  Beobachtmigen  bei  der 
thermischen  Zersetzung  von  Polycarbonsäuren  der  Gallensäuregruppe  abgeleitet  unter  dem 
Vorbehalte,  daß  die  iji  der  aUphatisohen  Reihe  geltenden  Gesetzmäßigkeiten  über  den  Ring- 
schluß bei  Dicarbonsäuren  ohne  weiteres  auf  diese  komplizierten  cyclischen  Systeme  über- 
tragbar sind"). 

Glykocbolsäiue  (Bd.  III,  S.  311). 

Silberglykocholat  ist  therapeutisch  wirksam'). 

Glykocholeiiisäm-e  (Bd.  III,  S.  312). 

Die  von  Wieland")  synthetisch  dargestellte  Glykodesoxycholsäure  (S.  190)  zeigte 
Eigenschaften,  die  zmiäclist  noch  unentschieden  lassen,  ob  sie  mit  der  Glykooholeinsäui-e 
identisch  ist.  Glykodeso.xycholsäure  imterscheidet  sich  von  der  Glykocholeinsäure  diu-ch 
ihren  Schmelzpunkt,  187  statt  175°,  durch  die  LösUchkeit  in  heißem  Aceton  mid  durch  die 
KrystaUisationsfäliigkcit  des  Bariumsalzes.  Wieland  hält  es  für  möglich,  daß  das  Gly kokoll 
in  der  Glykocholeinsäure  nicht  amidartig,  sondern  esterartig  an  die  Desoxycholsäure  ge- 
bunden ist. 

Taurocholsäure  (Bd.  TTI,  S.  313). 

Hundegalle  enthält  lediglich  Taurochol-  und  Taurocholeinsäure.  Eine  (juantitative 
Methode  zur  Bestimmung  der  Gallensäuren  in  Hundegalle " ). 

1)  George  Macfoat  Wishart.  Biochoruicil  .rouni.  14,  40(i  [1920]  (Chciu.  Centrnlbl.  IftgO, 
HI,  560). 

^)  J.  Tcm  Illink  (JroU,  Nrdcrl.  Tijdsilir.  Gonecskiimlc  «4,  1,  1157  |  l'.li'dl  (Chom.  Cenlrallil. 
I»«0.  III,  935). 

^)  M.  G.  Fostcr  11.  V.  \y.  Hoopcr.  1)ic  .\rl)citiMi  sind  referiert  im  Chi-iii.  C'i-iitrallil.  1»20, 
IV,  500;  1920,  HI,  «47. 

")  Heinrich  Wieland  n.  F.  J.  Weil.  Zeitschr.  f.   pliy.siul.  Chemie  80,  -'110  |I!II2|. 

")  Heinrich  Wioland  u.  E.    Uoersch,  Zcitschr.  f.  ji'hysiül.  Chemie   10«,   l!i;i  |l!111l|. 

")  Vgl,  hierzu:  A.  Windaus  ii,  ü.  Daliner,  Berichte  d.  Deutsch,  i-liem.  (iesoUscliaft  .W.  I  liii 
llOHtJ;   Heinrich  Wieland  u.   P.   Weyland.  Zcitschr,  f,  phvsiol.  Chemie   110.    l'J'.l  [lifJO], 

')  .Siehe  Referate  im  tliem.  CentraUiI.  li>16.  I.  194,  447;  ISlß,  II.  «1:  IftlH.  I,  1411  (Kari.- 
werke   Höchst/Main). 

')  Heinrich  Weiland   u.   Hcilwi!;  Stcndev.    Zeitsrlir.   f.   |ilivsir,l.  Cliem,   lOfi,   1S4  |1011l|, 

■')   i\l.  I!,    Fostcr  li.  ('.    W.    ll,,n|,,T.    Siidir  Aiim.   :i.  ' 
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Cüoleinsäiu-e  (Bd.  III,  S.  317). 

Die  vielfachen  Verwechslungen  der  Choleinsäure  mit  der  Desoxycholsäure  und  umge- 
kehrt liaben  durch  die  Untersuchungen  Wielands  ihre  Aufklärimg  gefimden.  Die  Cholein- 
säure, die  bisher  als  Isomere  der  Desoxycholsäure  aufgeführt  ■mirde,  ist  ein  Anlagerungs- 
produkt von  Fettsäure  (Palmitin-,  Stearin-,  Ölsäme)  an  Desoxycholsäure,  und  zwar  im  Ver- 
hältnis von  8  jNIoI.  Desoxycholsäure  auf  I  Mol.  Fettsäure.  Ähnliche  Anlagerungsprodukte  Mefert 
Desoxycholsäiu-e  mit  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  Phenolen,  Aldehyden,  Ketonen,  Carbon- 
säuren und  deren  Estern  und  ALkaloiden,  die  die  Komponenten  jeweüs  in  festem,  stöohio- 
metrischem  Verhältnis  enthalten.  Xaoh  Wieland  sollen  deshalb  diese  Anlagerungsprodukte 
allgemein  als  Choleinsäuren  bezeichnet  werden,  z.  B.  Campheroholeinsäure,  Phenolcholeinsäure 
usw.  Das  molekulare  Verhältnis  von  Fettsäure  zu  Desoxycholsäure  wird  mit  steigendem 
Atomge-nicht  kleiner^). 

Die  m  Alkohol  leicht  löshchen  Choleinsäuren  gewinnt  man  in  der  Weise,  daß  man  che 
DesoxychoLsäiU'e  in  der  geschmolzenen  Komponente  auflö.st,  dann  krystaUisieren  läßt  und 
den  Überschuß  an  der  beteUigten  Substanz  mit  einem  geeigneten  Lösmigsmittel  wegnimmt. 

a)  Die  gewöhnliche  Choleinsäure,  die  man  aiis  der  Gallenflüssigkeit  nach  den  üblichen 
Methoden  erhält,  ist  das  zusammen  krystaUisierende  Gemisch  von  im  wesenthchen  Palmitin 
und  Stearincholeüisäurei). 

Darstellung:  Die  IsoUeruug  der  Desoxycholsäure  und  Gallcncholcin.säurc  nach  Lang- 
held-)  ist  nach  Wicland  unbrauchbar^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gewöhnliche  Choleinsäure  (aus  Galle) 
beginnt  zu  erweichen  bei  182°  und  schmilzt  bei  186 — 187°.  Große  Prismen  mit  abgeschrägter 
Ba.sis,  meist  zu  Rosetten  vereinigt,  aus  Lösimgcn,  die  nicht  heiß  gesättigt  sind,  Ijeim  lang- 
samen Abkühlen,  [ajf,"  =  -|-48,28°.  Eisessig,  X3I0I  oder  übei-schüssiges  Xatriumäthylat, 
auch  Athyläther  unter  gewissen  Umständen,  spalten  aus  Choleinsäure  die  Fettsäuren  ab. 
Galleneholeinsäure  gibt  bei  der  Destillation  im  Vakuum  zu  6 — 8%  als  Vorlauf  Fettsäure,  in 
der  Hauptmenge  Choladiensäure.  Oxj'dation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  liefert  neben  Fett- 
säuregemisch Dehydrodesoxycholsäiu'e  ^ ). 

Bariumsalz  der  Galleneholeinsäure.  In  kaltem  Alkohol  spielend  löshch.  Aus  heißem, 
verdünntem  Alkohol  feine  Sadelbüschel,  die  dem  desoxycholsauren  Barium  sehr  ähnlich  sind, 
sich  aber  durch  den  feststehenden  Fettsäuregehalt  von  ihm  unterscheiden^). 

Die  Existenz  von  Alkalisalzen  der  Choleinsäiu-e  geht  nach  Wieland  daraus  hervor, 
daß  eine  Lösung  von  desoxycholsaurem  Natrium  die  wasserlöslichen  Xatronseifen  spielend 
aufnimmt.    Über  die  SalzbUdung  siehe  ebenda. 

Xylolcholeinsäure  (C24H4o04)2  •  CgHjo.  Entsteht  beim  Zersetzen  von  natüihcher  Cholein- 
säure durch  Xylol  als  schön  krystaUisierende  Substanz.  Die  abgespaltenen  Fettsäuren  bleiben 
gelöst.  Glänzende,  lange  Xadeln.  Schmelzp.  183°,  Sintern  gegen  170°.  Fast  imlöslich  in  Xylol, 
löslich  in  verdünnter  NaOH-  oder  NaoCOa-Lösuug^). 

Essigsäure-Choleinsäure  (ist  nichts  anderes  als  die  KrystaU-Eisessigverbindmig  der 
Desoxycholsäure)  C24H4()04  •  C2H4O2  ■  Schmelzp.  144 — 146°.  Geruchlos,  reagiert  gegen  Lack- 
mus nicht  sauer.  Beständig  im  gewöhnhchen  Vakuum,  gibt  im  Hochvakuum  bei  110°  langsam 
die  Essigsäure  ab'^). 

Nachweis:  Kleine  Mengen  natürUcher  Choleinsäiire  lassen  sich  nach  Wieland  durch 
folgende  Reaktion  nachweisen:  einige  iNIilUgramm  werden  mit  2  Tropfen  Alkohol  Übergossen 
und  mit  1  Tropfen  Äthylatlösmig  gekocht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  in  der  Cholein- 
säure enthaltene  Fettsäure  als  gallertige  Seife  ab^). 

b)  Synthetiscli  hergestellte  Choleinsäuren:  1) 

Stearin- Choleinsäure  (C24H4o04)8  -1-  C18H36O2.  KrystaUisiert  aus  der  Lösimg  von  Des- 
oxycholsäure in  Alkohol  auf  Zusatz  von  Stearinsäure.  Schmelzp.  186 — 187°.  [a]™  (in  Alkohol, 
Konz.  2,0664%)  =  +49,11° 

Palmitin-Choleinsäure  (C2iB.taOi)s  ■  0^^^.3,0.2.  Schmelzp.  184—185°  (aus  Alkohol). 
Sintern  bei  178°. 

Olein-Choleinsäure.  Aos  .Alkohol  schöne  Nadeln.  Schmelzp.  185 — 18G°,  Sintern  bei  180°. 


1)  Heinrich  Wielaud  11.   H.   Sorge,  Zeitschr.  f.   phvsiol.   Chemie  91.   1   [lOlfi]. 
=)  Siehe  Bd.  HI,  S.  315,  319. 
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(Japrylo-Cliüleinsäure  (('24^,1004)5 '  ^'»HioOo-  Sclimdzp.  170 — 172°  (aus  Alkohol)  nach 
vorherigem  Erweichen. 

Butyro-Choleinsäiirc  (C24H4„04)4  •  CiSfi^  ■    Schmelzp.  unscharf  bei  170°. 

Propio-Choleinsäurc  (CjHjuOj),  •  CsHgO,,.  Schmelzp.  unscharf  bei  lfi8°  (aus  heißem 
Alkohol). 

Essigsäure -Choleinsäiire  s.  oben. 

Mit  Ameisensäure  konnte  keine  Choleinsäure  erhalten  werden. 

Benzol- Clioleiiisäure.    Spieße  vom  Schmelzp.  164;°  unter  Aufschäumen. 

Xylol-Choleinsäure  s.  oben. 

Naphtalin-Choleinsäure  (C.24H4o04)2  •  CioHg.  Glänzende  Nadehi  vom  Schmelzp.  182°. 
[afh"  (in  Alkohol,  Konz.  2,0392%')  =  +47,56. 

Plienol-Choleinsäure.  Krystallisiert  aus  Alkohol.  Geruchlos.  Barium-  und  Calciumsalz 
sind  wasserlöslich. 

Beiizaldehyd-Clioleinsäure.  Schön  krystallisiert.  Schmelzp.  168°.  Enthält  auf  3  Mol. 
Desoxyeliolsäurc  1  Mol.  Benzaldehyd. 

Lilliofelliiisäiire  (Bd.  III,  S.  321). 

Mol.-(-lcwicht  34ü,2'J. 

Zusammensetzung:  70,53%  C,  10,66O{,  H. 

0.,oH3o04  [Fischer]. 

Neuere  Analysen  .sprechen  für  C20H35O4 .  Die  Litliofellinsäure  kann  danach  keine 
liydriertc  ('holsäure  sein.  Jedenfalls  handelt  es  sich  überhaupt  um  keine  Gallensäure.  Wahr- 
scheinlich stammt  die  Säure  aus  dem  Eufler  der  Tiere,  vermutlieli  aus  der  südamerikanischen 
HüLs<'nfi'ueht  Prosopys^)  -). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Liefert  bei  Beliandlung  mit  HCl  in  Gegen- 
wart von  Alkohol  ein  Lacton,  das  beim  Verseifen  mit  Barythydrat  in  eine  ungesättigte  Säure, 
die  De.so.xylithofellmsäurc,  übergeht^)-). 

Desoxylithotelllnsäure  C20H34O3.  Schmelzp.  17-t — 175°.  Umkrystallisierbar  aus  Alkohol 
und  Wasser^). 

Cliolansäiire  (s.   auch  S.  202) 
(Bd.  VIII,  S.  497;  früher  Cholancarbonsäure  genannt;  die  früher 
als  Cholan.säure  bezeichnete  Säure  heißt  jetzt  Desoxybiliansäure). 

C'24H4o02  . 

Die  Cholansäure  ist  die.  Stammsäure  der  Gallensäuren. 

Darstellung:  Leicht  und  sicher  in  größerer  Menge  darstellbar  nach  dem  Verfahren  von 
Borschc.  Man  kocht  2  g  Dchydrocholsäure  2 — 3  Stunden  mit  20  g  amalgamiertem  Zink, 
30  ccm  Eisessig  und  70  ccm  raucliender  Salzsäure.  Die  harzigen  Tropfen  werden  gesammelt 
und  wiederholt  aus  Bisessig  umkrystallisierf). 

Durch  Vorseifung  von  Cholansaurcäthylester  mit  Natrium  in  alkolioliseher  Lösung 
nach   Wieland^). 

Durch  Hydrierung  von  A'-Gholadiensäure")  und  Cholensäure'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften,.,  Aus  Alkohol  volummöse  Nadelbüschel  vom 
Schmelzp.  164°.  ['<]r,"  (m  Chloroform,  Konz.  3,895",',)  =  -f  21,.50.  Beim  Reiben  .stark  elektrisch '> ). 

Natriumsalz.    Schwer  löslich  in  Was-ser''). 

Äthylester  C2„H4402. 

Darstellung:  Nach  Wicland:  32  g  Dchydrocholsäure  werden  in  500  eem  Alkohol  und 
200  ccm  konz.  Salzsäure  mit  250  g  amalgamiertem  Zink  12  Stunden  lang  gekocht,  nach  (i  Stun- 

')  H.   Fischer,   Berichte  d.    Deutseli.   ilu-ni.   Ocscllschaft  47.  27-2.S  \W\A]. 

-)  H.   Fischer.  Berichte  d.   Deutsch,  ehem.  tJeseUschaft   4!»,  'ili:!  |lill(l|. 

•')  .lÜMger  II.    Klares,    l?iM'i<'lite  d.    Deutsch,   cliem.   Cesellseli.ifl    38.  :!(I4.">  |IKil.->|. 

')   W.    Ilorsche,    ISerielitc  d.    IX'iitseh.   ehem.   Ocsellsclmfl   r>3.    1:!Ü4  [ÜHül. 

■'')   Heinrich  Wicland  \i.    I'l.    Boersch.  Zeifsehr.  f.   phy.siol.   Cheinie   lOfi.    MI.5  |lillll|. 

")  Heinrich  Wieland  u.    H.  Sorge,  Zeitschr.  f.   physiot.   ('liemie  !t8.  li.'!  |inili|. 

')   Heinrieh  Wlelaiul  u.  P.   Wcyland,  Zeitschr.  f. '  physio!.   Chemie   110.    Kis  [l'.l-J(l|. 
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den  weiden  noch  50  ccm  Salzsäure  zugefügt.  Dann  leitet  man  während  10  Stunden  unter 
dauerndem  Kochen  ca.  200  g  HCl-Gas  ein,  destilliert  mm  200 — 300  ccm  Alkohol  ab,  setzt 
obensovie!  Wassei'  zu,  nimmt  nach  dem  Erkalten  das  ausgescliiedene  Öl  in  Äther  auf,  schüttelt 
die  Äthcrlösung  mehrmals  mit  Wasser  und  entsäuert  sehließheh  mit  verdünnter  Natronlauge. 
Von  der  mit  Chlorcalcium  getrockneten  Lösung  mrd  der  Äther  abgedampft^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  aus  Alkohol  glänzende  Flitter^)  oder  derbe 
Nadeln^).  Sehmelzp.  92°-),  93—94°.  [^Jb"  (Konz.  3,743%,  Chloroform)  =  +20,97°.  Ziem- 
lich schwer  lösHch  in  kaltem  Alkohol,  in  den  meisten  anderen  Lösungsmitteln  leicht,  spielend 
in  Äther  mid  Gasolin^).  Siedep.  273°  (bei  12  mm),  248°  (bei  4 — 5  mm).  Im  Hochvakuum 
von  weniger  als  1  mm  geht  er  bei  einer  Badtemperatur  von  220 — 230°  als  farbloses,  rasch 
erstarrendes  Ol  über^). 

Lithocholsäiire-Reihe  (s.  auch  S.  204). 
CH3 

C„Hi5  ■  ('Hz  •  CH  •  CHj  •  CH2  •  COOH*) 


CH 


CH»  CH  CH, 


OH2    ^- Hg 

C'holansäure 


CH 

/\/ 

CH.  C  — CH., 

I     "  I       1     ' 
HO  ■  CH    CH  CH2 

CH,  CH, 
Lithocholsäurc 

i 
Cliolensäure 

024^3802 


CH 


CH,  C— CHj 

I     "  I        I 
CO   CH  CH, 


CH,  CH, 

l)ehvclrolithocholsäure 


CH 


CH 


HOOC     C  — CHj  CO     C— CHj 

^  I        i  ^       I         I       I 

HOOC      CH  CH2  CH2-CH  CH, 

CH,  CH, 

Lithobiliansäure 

*)  Die  Carboxylgruppe  der  Gallensäuren  steht  am  Ende  einer  fünfgUedrigen  Kette  der  Struktur 
-CH2  •  CH  •  GH2  •  CHj  •  COOH  .    Die  Haftstelle  der  Seitenkette  ist  noch  unbekannt  3). 

CH, 


CH2 

Brenzlitbobiliansäure 


Lithocholsäui-e,  Monooxyeholansäm-e  (Bd.  III,  S.  500). 

^,434003  • 

Vorlcommen:  In  der  RindergaUe  in  gepaartem  Zustand,  ist  nach  Wieland*)  normaler 
Bestandteil  der  Galle  und  danach  zu  den  „spezifischen"  GaUensäuren  zu  rechnen.  100  kg 
RindergaUe  enthalten  sicherlich  nicht  mehr  als  2  g  Lithocholsäure  (gegen  .5 — 6  kg  Cholsätire 
und  0.6 — 0,8  kg  Desoxycholsäure)^). 

Darstellung:  Aus  Rohgalle  nach  besonderem  Verfahren.  Die  Hauptschwierigkeit  ihrer 
Isohermig  beruht  auf  der  großen  Übereinstimmung  der  Eigenschaften  von  Litho-  und  Des- 
oxycholsäure^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Blättchen  aus  Alkohol  oder  Eisessig. 
Sehmelzp.  186",  Smtern  ab  18.5°.  [!\]'d'  (in  abs.  Alkohol,  Konz.  1,543%)  =  +23,33°.  In  Alkohol, 
besonders  in  der  Hitze  sehr  leicht  lösKch;  in. Äther  leichter  löslich  als  Desoxycholsäure  und 


M  Heinrich  M'ieland  u.   E.  ßoersch.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie   106,   195  [1019]. 

-)  W.  Borsche,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.   Gesellschaft  53,   1364  [1919]. 

^)  Heinrich  Wieland.  Zeitsclu-.  f.  iiliv.=<iol.  Chemie  108,  313  [1919]. 

')  Heinrich  Wieland  u.  P.   Weyland,  Zeitsclir.  f.  i^hysiol.   Chemie  110,   1-23  [19-20]. 
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Cholsäure.  Löslieh  in  der  zehnfachen  Menge  Essigester.  In  Benzol  in  der  Wärme  ziemlich 
löslich  (Treimimg  von  Desoxj'cholsäure ! ).  Unlöslich  in  Gasolin,  Ligroin  und  Wasser.  Ge- 
schmacklos. Farbreaktion  mit  Essigsäureanhydrid  +  Schwefelsäure  sehr  schwach,  auf  scliwer 
abtrennbare  Verunreinigungen  zurüekzufüliren.  In  Ammoniak  in  der  Kälte  schwer  löslich, 
aus  heißer  Lösimg  krystallisiert  das  Ammoniumsalz  in  haarförmigen,  verfilzten  Nadeh).  In 
Soda  in  der  Kälte  unlöslich,  beim  Kochen  erfolgt  Lösung,  die  beim  Abkühlen  zu  emer  Gallerte 
erstaiTt,  welche  nach  langem  Stehen  in  feine  verfilzte  Nadeln  übergeht.  Lithocholsäure  gibt 
mit  Chromsäure  eine  Ketocholansäure  CoiHjgOj,  die  Dehydrolithocholsäure.  Spaltet  bei  der 
Destillation  im  Vakuum  Wasser  ab  luid  gibt  Cholensäure  C24H38O2 .  Liefert  mit  Salpeter- 
säure Lithobiliansäure,  C24H380e'). 

Salze:    NH,-Salz  siehe  oben. 

Das  Na'-Salz  krj'StaUisiert  in  der  Hitze  aus,  wenn  man  die  alkohohsche  Lösung 
der  Säure  mit  Xatriumäthylat  behandelt  (Analogie  mit  Desoxyoholsäure  imd  Cholsäure!)'). 
Bä'-Salz  schwerer  löslich  in  Wasser  als  die  Bariumsalze  der  Desoxycholsäure  und  Cholsäure; 
Nadeln,  zu  warzigen  Büscheln  angeordnet'). 

riiolensäure. 

Mol. -Gewicht  358,42. 

Zusammensetzung:  80,:}8';{,  C,  l(),69'^'o  H  . 

Darstellung:     Aus    Lithocholsäure    durch    Wasserabspaltung    bei    der   Destillation    im 

\'akuura'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Warzenförmig  angeordnete  Nädelchen  aus 
(etwa  SOproz. )  Alkohol.  Sohmelzp.  1.53 — IS-I".  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmittebi,  auch  in  Benzol  und  Ligroin.  Gegen  KMnOj  luibeständig.  Auch  in  der  Wärme 
weder  in  Soda  noch  in  verdünnter  Natronlauge  löslich.  In  Ammoniak  erst  in  der  Hitze  löslich. 
Starke  Farbreaktion  mit  Essigsäureanhydrid  +  Schwefelsäure.  Gibt  bei  der  katalytischen 
Hydrierung  mit  Palladiumsehwarz  in  Eisessig  Cholansäure'). 

Salze:    Bariumoholenat  ist  krystalhnisch'). 

Dehydrolithocholsäure  (s.  auch  S.  204). 

Mol. -Gewicht  374,42. 

Zusammensetzung:  70,95%  C,  10,23%  H. 

C2iH3f,0.j  . 

Darstellung:    Durch  O.xydation  von  Lithocholsäure  mit  Chromsäure  in  Eisessig'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Aus  70proz.  Alkohol  rhomboederartigc 
Blättclien.  Schmelz!'.  ] 40- 141"  Gibt  mit  Essigsäureanhydrid -|- Schwefelsäure  nur  lang- 
sam srliwaehe   Ro.safärbung  im  Gegensatz  zur  isomeren  A-Kctoeholansäure  (siehe  S.    101)'). 

Salze:    Das  N^a'-Salz  krvstallisicrt  in  feinen  Nadeln. 


Lithobiliansäure  (s.  auch  >S.  204). 

Mol. -Gewicht  422,42. 

Zusamraeiisetzung:  68,20%  C,  l),07';o  H  . 

004^3806  • 

Darstellung:     Aus  Litlioeholsäurc  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  (ü.    1,4)'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Prismen  aus  Eisessig.  Sehmelzp.  270° 
unter  Aufschäumen.  Liefert  durch  Hitze/.ersetzung  und  Abspaltung  von  COo  1  H^O  Brenz- 
lithobilianäure,  C03H311Ü3,  eine  Ketosäure.  L-thobiliansäure  ist  isomer  mit  d<T  Tricarbou- 
säure  CjjHjjOe  aus  a-Ketocholansäurc  (siehe  S.  192). 


')   Hcini-irli    Wirhill,!    11.    ]\    Wcyliiiid.   Zi-ilsrhr.    f.    pliyMnl.    Chfiiiir    110.    |-.':!   |l!l-.'(l|. 
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Breuzlithobiliansäui'e. 

Mol.-Gewicht  360,41- 

Zusammensetzung:  76,60%  C,  IO.O'Oq  H  . 

Darstellung:    Aus  Lithobiliansäure  durch  Brenzreaktion^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Xadelförmige  Krystalle  aus  schwach  ver- 
dünntem Eisessig.    Sekmelzp.  200 — 201%  Sintern  ab  197^. 

Salze:    Das  KaUumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich^) 

Desoxycholsäm-e-Keilie  (s.  auch  S.  204). 

DesoxTcholsäuie,  DioxTcholansäure 
(Bd.  lil,  S.  318,,  Bd.  VIII,  S.  498). 

Vorkommen:  Desoxycbolsäure  ist  Hauptbestandteil  der  Choleinsäuren.  Über  den  Zu- 
sammenhang zwischen  diesen  beiden  Säuren  siehe  imter  Choleinsäure  (S-  184).  Salkowski-)^) 
fand  freie  Desoxycholsäure  in  menschlichen  GaUensteinen. 

Darstellung^):  Völlig  reine  Desoxycholsäure  (Scbmelzp.  172°)  ^ird  mu-  durch  Krystalli- 
sation  aus  Alivohol  gewonnen.  Man  erhält  große,  glänzende  Aggregate  (Scbmelzp.  125°  unter 
Aufschäumen),  die,  im  Hocbrakuum  bei  110°  getrocknet,  Pseudomorphosen  hefern,  die  den 
scharfen  Schmelzpunkt  der  reinen  Säm-e  zeigen'). 

Physiologische  Eigenschaften:  Desoxycholsäure  wirkt  auf  isoberte  Organe  imd  Zellen 
(isoHertes  Froschberz,  Skelettmuskulatur,  rote  Blutkörperchen)  äußerst  energisch  ein,  be- 
deutend stärker  als  Cholsäure.  Bei  subcutaner  Injektion  ist  die  Desoxycbolsäure  höchstens 
ebenso  giftig  wie  die  Cholsäure.  Dies  beruht  darauf,  daß  sie  bis  zur  Erreichimg  lebenswichtiger 
Organe  (Herz,  Zentratnervensystem)  viel  energischer  gebunden  wird.  Das  Hämolysevemiögen 
der  Cholate  und  Desoxycbolate  ist  relativ  gering.  Die  Hämolyse  durch  Galle  beruht  haupt- 
sächlich auf  dem  Gehalt  an  Fettsäuren,  wie  .«de  teUs  als  Choleinate,  teils  als  freie  fettsaure 
Alkalien  darin  vorhanden  sind,  Ölsäure  ist  für  gewaschene  rote  Blutkörperchen, etwa  25 mal 
so  giftig  wie  Desoxycholsäure  und  250  mal  so  giftig  wie  Cholsävu^^l.  Serum  setzt  die  Giftig- 
keit der  Desoxycholsäure  bedeutend  herab.  Es  gelingt,  ein  vergiftetes  Herz  durch  Auswaschen 
mit  Serum  wieder  zu  neuer  Tätigkeit  zu  bringen"). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schmelzpunkt  vüUig  reiner  Desoxychol- 
säure 172°.  [a]^,  (in  Alkohol,  Konz.  2,0344Oo)  =  --57,025).  Bei  200—210°  im  Vakuum  ge- 
schmolzen verhert  die  Säure  bereits  Wasser.  In  der  Schmelze  ist  überwiegend  Desoxychol- 
säureanhydrid  enthalten^).  Im  Hoehvakuum  destiUiert,  Uefert  sie  in  glatter  Weise  p'-Choladien- 
säure°)^).  Oxydation  in  Eisessig  mit  Chromsäure  Hefert  Debydrodesoxrcholsäure.  Gibt  mit 
Salpetersäure  zunächst  Desoxybüiansäure  und  Isodesoxybibansäiire^").  dann  Cboloidansäure^^). 

Die  auffallendste  Eigenschaft  der  Desoxycliolsäm^  besteht  darin,  mit  höheren  Fett- 
säuren und  vielen  anderen  organischen  Verbindungen  verhältnismäßig  fest  gefügte  Additions- 
verbindungen zu  befern.  Desoxycholsäure  enthält  alle  Lösungsmittel,  aus  denen  sie  aiiskrystal- 
Hsiert,  außer  den  Alkoholen,  ungemein  fest  gebunden  5),  Siebe  auch  unter  Choleinsäure  (S.  1S4). 
Stoffe,  die  in  Wasser  so  gut  wie  uulösHch  sind,  z.  B.  Xaphthabn,  Xylol,  Cholesterin,  Strychnin, 
Chinin,  Azobenzol,  Campher,  auch  feinverteiltes  Fett  werden  durch  eine  wässerige  Lösung 


1)  Heinrich  Wielaud  u.  P.  Weyland.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  110.   123  [1920]. 
■-)  E.  S  al  ko WS  ki.  Berl.  klin.  Wochensehr.  54,  63  (Chem!  Centralbl.   191J.  L  420). 

2)  E.  Salkowski.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  98,  25  [1916];  98.  281  [1917]. 
*)  Ein  weiteres  (technisches)  Verfahren  siehe  Chem.  Centralbl.   1911,  II.  221. 

5)  Heinrich  Wieland  u.  H.  Sorge,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  97.  1  [1916]. 
«)  Hermann  Wieland.  Z?itsclir.  f.  physiol  Chemie"  86.  79  [1920]. 
')  Hermann  Wieland.  Zeitsdir.  f.  physiol  Chemie  82,  92  [1920], 
>*)  Heinrich  Wieland  u.  E.  Bocrsch,"Zeitselu-.  f.  physiol  Chemie  110,  147  [1920]. 
")  Heinrich  Wieland  u.  H.   Sorge.  Zcitsclir.  f.  phys'iol.   Chemie  98,  59  [1916]. 
1")  Heinrich  Wielaud  u.  A.  Kulenkampff,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  108,  295  [1919], 
")  Heinrich  Wieland,  Zeitschr.  f.  physioL  Chemie  108,  309 "[1919]. 
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1  <)0  Die  Gallcnsäuren. 

von  Natnumdcsoxj'diolat  in  Lüsmig  gebracht'),  tjber  die  Synthese  der  gepaarteu  Desosy- 
eholsäure  mit  den  natürlichen  PaarUngeu  Gljkokoll  imd  Tauria  siehe  unter  Glykodesoxy- 
eholsäiu'e  und  Taurodesoxycholsäure  (8.  183). 

Salze:    Das  Xatriumsalz  ist  in  heißem  Alkohol  schwer  löslich-). 

Krystall-Eisessigrerbinduug  der  Desoxycholsäure  siehe  S.  184. 

Anhydrid  der  Desoxycholsäure,  CjsH^sO;:  Durch  mehrstündiges  Erlützen  von  Des- 
oxycholsäure im  Vakuum  auf  200 — 210.  Reinigung  dmch  öfteres  Auskochen  des  fein  gepulver- 
ten Harzes  und  melutägiges  Extrahieren  mit  Alkohol  im  Soxhlet.  Schmelzp.  275 — 280° 
luiter  Schäumen.  Verseifimg  mit  Athylat  hefert  Desoxycholat.  Gibt  bei  Destillation  in  guter 
Ausbeute  ,j -L'lioladiensäure  ^ ). 

Diformyl-Desoxycholsäiire  CjeHjnOg:  Dmch  Behandeln  von  Desoxycholsäure  mit 
95proz.  Ameisensäm'e  in  der  Wärme.  Aus  Alkohol  farblose  Prismen.  Schmelzp.  193°.  In 
den  meisten  Lösungsmitteln  leichter  lösUch  als  Desoxj"cholsäure,  so  in  Benzol,  Essigester. 
Azeton,  Chloroform.  Schwieriger  in  Alkohol,  Eisessig  und  Äther.  Durch  Verseifung  mit 
alkoholischem  Kali  wird  Desoxyoholsä\u-e  zurückgebüdet^). 

Aeetyl-Desoxycholsäure  C26H4.2O5.  Man  erhält  sie,  wenn  man  bei  der  Reinigung  der 
Desoxycholsäure  durch  KJrystaUisation  aus  Eisessig  längeres  Kochen  vermeidet.  Zur  Isolierung 
wird  der  Eisessig  verdampft  und  der  Rückstand  in  Äther  aufgenommen.  Aus  Äther  Blättchen, 
die  KrystaUäther  enthalten,  Schmelzp.  11.5"  miter  Aufschäumen.  Aus  sehr  wenig  Alkohol 
KrystaUe  vom  Schmelzpimkt  9.5"  (Aufschäumen),  sie  schmelzen  scharf  bei  161 — 162°  zum 
zweiten  Male.    Leichter  löslich  in  den  übhohen  Lösungsmitteln  als  DesoxycholsäiU"e'). 

Das  Bariimisalz  ist  auch  in  Wasser  schwer  löshch.  Es  fällt  direkt  in  Flocken  aus,  während 
Bariumdesoxycholat  im  Anfang  stets  schmierig  herauskommt^). 

Desoxycholsäureäthylester^)  CoeHjjOj.  Aus  Nadeln  zusammengesetzte  kugelige  Aggre- 
gate vom  Schmelzp.  81°  aus  Ligroin.  [>]o  (in  Alkohol,  Konz.  2,0336%)  =  +49,66°.  In  Wasser 
unlöslich,  in  den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  löshch. 

Desoxyeholsäurehydrazid")  C23H39O2C  =  0(NH  •  ^fflj).  Aus  Essigester  farblose  Nadeln 
vom  Schmelzp.  208°. 

Desoxycholsäureazid " ). 

Glykodesoxycholsäure  C-.^B.^^O.fiO  ■  XH  •  CH,  ■  COOH  und 

TaiiTodesoxyeholsäure  äjHsgO.^CO  •  XH  •  CH.  •  CHo  •  SO3H  sind  amidartige  Kuppe- 
limgsprodukte  der  Desoxycholsäure  mit  GlykokoU  bzw.  Taurin.  Sie  wurden  von  Heinricli 
Wieland  mid  Hedwig  Stender*)  sj-nthetisch  dargestellt.  Desoxycholsäiu-e  winde  über 
den  Ester  in  das  Hydrazid  verwandelt,  dieses  mit  Nitrit  in  das  Azid,  \md  das  Azid  darauf 
unter  Abspaltung  von  Stickstoffwassei-stoff  in  alkahsoher  Lösung  mit  Glykokoll  mid  Tam'ui 
kombmiert.  Die  sjiithetisch  hergestellten  freien  Glyko-  imd  Taiu-odesoxycholsäm-en  bilden 
im  Gegensatz  zu  den  natürlichen  mit  Stearinsäure  keine  lösKchen  Additionsverbindungen, 
d.  h.  es  entstehen  keine  Choleinsäuren.  Dagegen  besitzen  ihre  Alkalisalze  die  gleiche  lösende 
Wirlamg  wie  die  Desoxjcholate. 

Glykodesoxycholsäure*).  KiystaUisiei-t  mit  1  Mol.  Wasser  in  farblosen  Xadeln  aus 
Alkohol  n-  Äther  -\-  Wasser.  Das  Krystallwasser  entweicht  vollständig  bei  längerem  Erhitzen 
auf  150°  im  Vakuum.  Schmelzp.  187 — 188°  imter  schwachem  Schäumen.  [a]j  (in  Alkohol. 
Konz.  2,389%)=  +48,70°.  Leicht  löslichin  Alkohol,  schwerlösHchm  Äther  imd  Was.ser.  Schmeckt 
bitter.    Nach  der  Spaltung  mit  5  proz.  Natronlauge  scheidet  sich  reine  Desoxycholsäure  ab. 

Sielie  auch  imter  Glykocholeinsäure  (S.  183). 

Taurodesoxycholsäure*).  Schmelzpunkt  nicht  scharf.  Bei  175°  beginnende  Erweichung, 
um  200°  undeutUches  Schmelzen  unter  Blasenbildung.  Aus  wenig  absolutem  Alkohol  farb- 
lose, prismatische,  zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln.  Um-ein  etwas  hygroskopisch.  Die  reine 
Säure  ist  in  Alkohol  ziemlich  schwer,  in  AVasser  leicht  löshch,  in  Äther  imd  Essigester  fast 
unlösHch.  Schmeckt  intensiv  bitter.  [.\]d  (Wasser,  Konz.  1,997%)  =  +33,04°.  Beim  Kochen 
mit  Alkohol  zuweilen  Auftreten  einer  isomeren,  amorphen  Form. 


M  Heinrieh  Wieland  u.  H.   Sorge,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  91.   1  [1916]. 

-)   Heinrich  Wieland.  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie 'l 08,  309  [1919.] 

3)  Heinrich  Wieland  u.   E.   Boer.sch,.  Zeitschr.  f.   ijhvsiol.  Chemie  110,   147  [1920]. 

*)  Heinricli  Wieland  u.  E.  Boersch.  Zeitschr.  f.  physiol    Chemie  110,   1.51  [1920]. 

=)  Heinrich  Wieland  u.   P.  Weyland,  Zeitschr.  f.   physiol.   Chemie  110.   1.51  [1920]. 

'')  Heinrich  Wieland  u.    Hedwig  Stender.  Zeitschr.   f.   physiol.   Chemie  9?.    17  [19lii]. 

■)  Heinrich  Wieland,  Zeitscht.  f.  phy.^iol.  Chemie  10«.   1S5  [1919]. 

")  Heinrich  Wieland  11.  Hedwig  Stender,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie    106.   ISl  [1919]. 
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i*-€liolatlieiisäur('  (früher  /)-Choladiencarboiiöäuie^)  genaimt). 

Mol.-Gewicht  356,41. 

1,89%  C,  10, 

C24H3CO2  ■ 

Darstellung:  Durch  trockene  Destillation  der  Dcsoxycholsäure.  Rasches  Erhitzen  liefert 
neben  />'-Cholacliensäure  eine  prachtvoll  krvstallisierte  isomere  Verbindung  (Sohmelzp.  21.') 
bis  217°)'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Aus  Ligroin,  Nadehi  vom  SchmelzD.  \-i2 
bis  133°,  Sintern  ab  127°.  Leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln,  außer  Petrol- 
äther.  Umkrystallisierbar  auch  aus  wenig  heißem  Alkohol.  Ungesättigt  gegen  IvMnO,  .  Wird 
durch  katalytische  Reduktion  mittels  Palladiumschwarz  in  Cholansäure  übergeführt.  Die 
Liebe rmannsche  Farbreaktion  mit  Essigsäureanhj drid  und  Schwefelsäure  verläuft  über 
Rot,  Braun  nach  OHvgrün.  Dabei  tritt  grüne  Fluorescenz  auf,  wie  auch  mit  konz.  Schwefel- 
säure allein.  Die  Isomerie  mit  der  aus  der  Cholsäure  erhaltenen  Choladiensäure  ist  jedenfalls 
auf  die  verschiedene  Lage  der  Doppelbmdungen  zurückzuführen'). 

Salze:    Die  Alkahsalze  imd  das  Bariumsalz  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

Dehy(li'0(lesoxycholsäm-e,  a-Cholandioiisäui'e  (Bd.  III,  S.  329) 

(s.  auch  S.  204). 

^2423604  • 

Darstellung:  Aus  Desoxycholsäm-e  oder  aus  Choleinsäure  in  Eisessig  mit  Chromsäure-). 
Aus  Oxyketocholansäure  in  Eisessig  mit  Chromsäure^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  KrystaUisiert  aus  Äther  in  breiten  Blättern, 
läßt  sich  auch  aus  wenig  70  proz.  Aceton  oder  aus  wenig  miverdünntem  Alkohol  umkrystaUi- 
sieren.  Zerrissene,  unregelmäßige,  glänzende  Blättchen  (aus  wenig  Alkohol).  Bis  182°  be- 
giimende  Erweichung.  Schmelzpunkt  188—189°.  [^]d  (Konz.  l,9870ö)  =  +92,09°-).  Bei 
der  Reduktion  nach  Clemmensen  wird  eine  der  beiden  Ketongruppen  der  Dehj'drodesoxy- 
cholsäuie  durch  die  Methylengruppe  ersetzt,  es  entsteht  eine  Ketonsäure,  die  Oi -Ketoncholan 
saure,  Co^HogOs .  Unter  bestimmten  Bedingmigen  konnte  bei  dieser  Reduktion  eine  Alkohol- 
ketonsäure,  die  Oxyketocholansäure,  C24H38O4,  als  Zwischenprodukt  festgehalten  werden') 

Oxyketocholaii  säure  (s.  auch  S.  204). 

Mol. -Gewicht  390,42. 

Zusammensetzung.  73,84%  C,  9,74%  H. 

Darstellung:  Dui'ch  Veiseifung  ilues  imter  bislinimten  Reduktionsbedingungen  aus 
Dehydrodesoxycholsäuri'  cihaltenen  Äthylesters  ' ). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Weiche  gliiu/.c  u.le  Nadeln  aus  Alkohol. 
Selimelzp.  Ißl".  Aus  Äther  Nadebi,  die  zu  Garben  zusammengelegt  sind.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  imd  Eisessig.  Winl  diinh  Chmnisäure  in  Eisessig  zur  Dehydrodesoxychol- 
sävire  oxydiert/'). 

Salze:    Das  Xatriumsalz  bildel  lange,  glänzende  Nadeln-'). 

Ester:  Der  Äthylester,  C^ßS^i'^^,  ist  in  \\enig  eiskaltem  Äther  schwerlöslich  (der  ent- 
sprechende a-Ketocholansäureester  ist  löslich).  UmkrystaUisierbar  aus  Äther  oder  Alkohol. 
Derbe,  glänzende  Prismen  aus  ADvohol.    Schmelzp.   133°^). 

«-Ketocholansäure. 

Mol.-Gewicht  374,42. 

Zusammensetzung  76,95%  C,  10,23%  H. 

Darstellung:  Durch  Verseifung  des  Äthylesters  mit  Natrium  in  alkoholiselier  Lösung 
und  Zersetzung  des  entstandeneu  Xatrimnsalzes  mit   verdünnter  Schwefelsäure. 


')   Heinrich  Wieland    ii.    11.  Sorge,  Zehsulu-.   f.    |ih.vsiol.   Clieinie  <»IS,   M  |l'.ll(i|. 

-)   Heinrich  Wieland   ii.   Hedwig  SIendev,  Zeitsehr.   f.    pliysiol.   ('heiiiie  !>5.    IS  |l'.llli|. 

•')    Heinrich   Wieland   ir.    K.    Roerseh,  Zeitselir.   f.    pliysiol.   (''Iiemie    10«,    10!»  [inin|. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Breite,  farblose  Blätter  aus  Alkohol  oder 
Eisessig.  In  den  organischen  Lösungsmitteln,  außer  in  Petroläther,  ziemlich  leicht  löslich. 
iSchmelzp.  183°.  Gibt  mit  Essigsäureanhydrid  und  wenig  konz.  SchTvefelsäure  Farbreaktion 
Oelb-Orange-Rot  mit  grüner  Fluorescenz').  Liefert  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  eine 
Tricarbonsäiu-e  C'24H.|80c^).   Die  a-Ketooholansäure  ist  isomer  mit  der  Dehydrolithocholsäure-). 

Salze:  Die  Alkalisalzc  sind  in  Wasser  zienüich  schwer  löslieh,  das  Xatriumsalz  krystalli- 
siert  in  langen,  glänzenden  Nadeln  schon  in  der  Hitze  aus^). 

Ester:  Äthylester  Cji-Hj.jO,.  l.">g  DehMlrodesoxycholsäiuc  werden  in  18(1  com  Alkohol 
und  150  com  konz.  Salzsäui-e  mit  125  g  amalgamiertem  Zink  16  Stimden  lang  gekocht  imd  am 
zweiten  Tag  mit  weiteren  50  com  Salzsäure  versetzt.  Die  wässerig  alkohoHsohe  Lösung  wii'd 
abgegossen,  das  zurückgebUebene  Zink  ausgeäthert,  die  Ätherlösung  mit  dem  gleichfalls  in 
Äther  aufgenommenen  öHgen  Reaktionsprodukt  vereinigt,  mit  Soda  entsäuert,  getrocknet  und 
eingedampft.  Ausbeute  11,4  g  Ester^).  Aus  der  doppelten  Menge  Alkohol  farblose  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  95°.    Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 

Tricai'bonsäiire  aus  a-Ketocholansäure. 

Mol.-Gewicht  422,42. 

Zusammensetzung:  68,20%  C,  9,07%  H. 

Darstellung:    Durch  Oxydation  von  a-Ketocholansäure  mit  Salpetersäure-). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Aus  Eisessig  spitze  Nadeln,  warzenförmig 
angeordnet;  ihnen  fehlen  die  schönen  Endflächen  der  LithobiliansäiU'e,  che  mit  der  Säure  isomer 
ist.  Schmelzp.  261°  unter  Schäumen,  bräunt  sich  von  ca.  200°  ab.  Liefert  un  Hochvakuum 
ein  Anhydrid,  die  Brenzsäure  C24H36O5'-). 

Brenzsäui'e  C24H36O5. 

Darstellung:  Durch  Hochvakuumdestülatiou  der  Tricarbonsäure  C24H,f06  aus  -v-Keto- 
cliolansäuTc. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  In  Benzol  und  Ligroin  unlöslich,  m  Äther 
imd  Eisessig  leicht  löslich.  Aus  Eisessig  lanzettförmige  Blättchen,  in  Rosetten  angeordnet. 
Schmelzp.  173 — 174^.  Aus  alkaUscher  Lösung  läßt  sich  durch  Salzsäure  die  Muttersäui'e 
zurückgemnnen.    Anhydridoharakter  - ). 

Desoxybiliaiisäiire  (s.  auch  S.  205) 
(früher  Cholansäure^)  genannt.  Bd.  III,  S.  329,  Bd.  VIII,  S.  499). 

Als  leicht  zugängUehes  Material   zum   Abbau   des   Gallensäuremolekiils  sehr  geeignet. 

Darstellung:  Durch  Oxydation  von  Desoxyoholsäure  mittels  rauchender  Salpetersäure. 
94  g  zweimal  aus  Eisessig  umkrj'staUisierter  Desoxyeholsäm-e  („Eisessigcholemsäm-e")  werden 
im  Verlauf  von  30  Minuten  m  kleinen  Anteilen  unter  Iträftigem  L'mschütteln  m  350  ecm 
gelber  rauchender  Salpetereäure  (D  1,52)  eingetragen.  Die  Innentemperatur  soll  mögUchst 
32°  betragen.  Nach  weiteren  15  Minuten  gießt  man  in  das  Reaktionsgemisch  langsam  650  ccm 
Wasser,  wobei  sich  schon  m  der  Hitze  das  Produkt  krystallinisch  ausscheidet.  Nach  dem 
Erkalten  Absaugen  mid  Waschen  mit  Wasser.  Ausbeute  74 — 80  g  =  ca.  90°()  der  Theorie. 
Die  Mutterlaugen  liefern  fast  reine  IsodesoxybiUansäure.  Die  rohe  Desoxybihansäiu-e  ist  nach 
UmkrystaUisieren  aus  der  25 fachen  Menge  kochendem  Eisessigs  rein*). 


1)  Heinrich  Wieland  u.   E.   Boersch,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie   106,   190  [1919]. 

')  Heinrich  Wieland  u.  P.  Weylaud,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  110,   141   [1920]. 

^)  Die  Bezeichnung  „Cholansäure"'  findet-sich  auch  in  den  Arbeiten:  W.  Borsehe  u.  Emmy 
Rosenkranz.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  ä'i,  342  [1919];  Martin  Schenck,  Zeitschr. 
f.  physiol.  Chemie  104,  "284  [1919],  die  Bezeichnung  ,,a-Ketocholantrisäure"  bei  W.  Borsche, 
,,Untersiichungen  über  die  Konstitution  der  GaUensäuren"  aus  den  Naclu'.  von  der  K.  Ge.sellsch. 
d.  Wissenschaften  zu  Göttingen,  math.-physik.  Klasse  1920. 

••)  Heinrich  Wieland  u.   A.   Kulenkampff.  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  108,  300  [1919]. 
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Borsclie-)  erhielt  Desoxybiliansäiu'e  (von  ihm  noch  Cholansäure  genannt)  cimch  Kochen 
von  Biliansäure  mit  amalgamiertem  Zink  imd  rauchender  Salzsäure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schmelzp.  293 — 295°  (Wieland^)),  296'' 
unter  lebhafter  Gasentwicklung  nach  vorherigem  Sintern  (Borsche-)).  Feme  Nadehi  aus 
Alkohol  -|-  Wasser;  aus  Eisessig  derbe.  Herne,  zu  Rosetten  vereuiigte  Prismen-).  [*]d  {hl 
iUkohol,  Konz.  1,2988%)  =  +93,7°.  Die  Löshclilveit  in  Eisessig  ist  m  der  Hitze  1  :  27,  m  der 
Kälte  etwa  1  :  100.  So  gut  wie  unlösUoh  in  kaltem  Wasser  (1  :  2.i  000),  in  heißem  Wasser 
auch  kaum  löslich  (1  :  41.50).  Treraiimg  von  der  Isodesoxybiliansäure  läßt  sich  mit  Alkohol 
durchführen,  Tsosäure  ist  m  Alkohol  leicht  lösUch.  Spaltet  im  Hochvakuum  COo  +  H2O 
ab  und  gibt  eine  Brenzsäure  C23H34O4  (s.  d.)^).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
Choloidanaäure^ ). 

Salze:  C24H340jBa  +  H^O,  prächtig  krystallisiert,  wird  erhalten  durch  Kochen  der  mit 
Bariumchlorid  versetzten  ammoniakalischen  Lösung  der  DesoxybiUansäure^). 

Ester:    Saurer  Äthylester.    Schmelzp.  127— 128°^). 

Oxim  Cj.jHjjNO, .  Die  Desoxybiliansäure  reagiert  nur  schwer  mit  Hydroxylamm.  Das 
Oxim  zersetzt  sich  bei  185 — 187°  bereits  vollständig,  beginnende  Zersetzung  bei  160°.  Wird 
durch  90proz.  Schwefelsäure  umgelagert  zum  Isoxim  der  Desoxybiliansäure  (Sohenck  be- 
zeichnet die  Desoxybiliansäure  noch  als  Cholansäure)'). 

Isoxim  C,4Hj7NO, .  Nadeln  aus  Wasser.  Schäumt  auf  unter  Braunfärbung  bei  etwa 
273 — 275°,  schwaches  Sintern  bereits  bei  250 — 255°.  Die  siedende  Lösung  des  Isoxims  in 
25  proz.  Salzsäure  bleibt  beim  Abkühlen  vollständig  klar,  die  des  Oxims  dagegen  hefert  schwer- 
lösliche Desoxybiliansäure ' ).    Wird  durch  25  proz.  Salzsäure  aufgespalten  zur  entsprechenden 

Aminocarbonsäure  C24H3gNOg'')  (von  Schenck  als  Cholansäureaminocarbonsäure  be- 
zeichnet). Feine  Blättohen  avis  Wasser.  Schmilzt  miter  Aufschäumen  bei  194 — 195°,  erstarrt 
dann  wieder  zu  einer  weißen,  schaumigen  Masse  und  schmilzt  abermals  bei  274 — 275°  unter 
Braunfärbung. 

Brenzdesoxybiliansäui-e  (s.  auch  S.  205). 

Mol. -Gewicht  374,39, 


Darstellung:  Durch  Hochvakuumdestillation  von  Desoxybihansäure.  Das  Destillations- 
produkt wird  mit  wenig  Chloroform  herausgelöst'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Aus  siedendem  Alkohol  glänzende  Blätt- 
chen. Schmelzp.  197 — 198°.  Enthält  exsiccatortrocken  1  Mol.  Wasser.  [a]a  (in  abs.  Alkohol, 
Konz.  2,5388)  =  -J- 178,3°.  In  Wasser  fast  milösUoh,  sehr  schwer  in  Äther,  leichter  in  AUcohol 
und  Eisessig  in  der  Hitze.  Lipfert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  eine  DUcetodicarbon- 
säure  C23H34O5  .  Brenzdesoxybiliansäure  ist  nach  Wieland  eine  üiketomonooarljonsäure^). 
Deutung  der  Isomerie  mit  Brenzisodesoxybiliansänre"). 

Salze:    Bariumsalz.    Breite  zugespitzte  Blätter,  aus  lieißem  Was.ser  umkrystallisierbar'). 

Methylester:    Schmelz)).  147°»). 

Säure  CuaHsiOo  (nach  Wieland  eine  Diketodicarbonsäure)^). 

Mol. -Gewicht  406,39. 

Zusammensetzung:    68,00%  C,  8,37%  H. 

Darstellung:    Durch  Oxydation  von  Brenzdesoxybüiausäure  mit  Permanganat. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Blätter  aus  Alkohol.  Schmelzp.  216°, 
bei  240°  beginnende  Zersetzung.  Ist  im  Aussehen  der  BrenzdesoxybUiansäure  ährdich,  aber 
bedeutend  leichter  löslich.    [«][,"  (in  Alkohol,  Konz.  3,955%)  =  +"l81,35°. 

M  Heinrich  Wieland  u.  A.  Kuleukampff ,  Zeitschi',  f.  physiol.  Chemie  108,  300  [1919]. 
-)  W.  Borsche  u.  Emmy  Rosenkranz,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  53,  344 
[1019]. 

■')  Heinrieh  Wieland,  Zeitschr.  f.   phy.siol.  Cliemie   108,  .'HS  [1910]. 

")  Jt.  Schenck,  Zeitschr.  f.  phy-iicl.  Cliemie   10-J,  284  [1010]. 

■"')  Heinrich  Wielaud  u.  A.  Kuleukampff.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  108,  .'Kö  [1919]. 

")  Heinrich  Wieland  u.  A.  Kuleukampff,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  108,  3111  [1910J. 
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Iso-desoxybiliansäuie 

(früher  Iso-cholansäure^),  Bd.  III,  S.  329,  genannt). 

02433007  • 

Darstellung:  Bildet  ein  Nebenprodiikt  bei  der  Darstellung  der  Desoxybiliansäure  (siebe 
diese)  durcb  Oxydation  von  Desoxycholsäure  mittels  rauchender  Salpetersäure-).  Borsche*) 
erhielt  sie  durch  Kochen  von  Isobiliansäure  mit  amalgamiertem  Zink  und  rauchender  Salz- 
säure in  Eisessig. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schmelzp.  247 — 248^).  Feine  Nadeln  aus 
verdünntem  Alkohol  oder  Essigsäure,  die  bei  etwa  234°  erweichen  und  um  240°  schmelzen  *). 
Spaltet  bei  der  DestUlation  im  Hochvakuum  COj  +  HjO  ab  und  geht  in  eine  Säure  C23H34O4, 
die  BrenzisodesoxybUiansäure  über-).  Über  die  Deutung  der  Isomerie  von  Desoxybiliansäure 
und  IsodesoxybUiansäure'). 

Brenz-isodesoxybiliansäure. 

Mol.-Gewicht  374,39. 

Zusammensetzung:  73,79%  C,  9,09%  H. 

02333404^)- 

Darstellung:    Durch  Hochvakuumdestülation  der  IsodesoxybiliansäuTe  (siehe  oben)-). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gleicht  der  isomeren  BrenzdesoxybiMan- 
säure  im  Aussehen  außerordenthoh,  krystaUisiert  ebenfalls  in  glänzenden  Blättern.  Lösüch- 
keit  erheblich  größer.  UmkrystaUisierbar  aus  öOproz.  Essigsäure  oder  Alkohol.  Schmelzp.  216 
bis  217°.  Subhmiert  im  Hochvakuum.  Oxydation  mit  KMn04  verläuft  viel  weniger  glatt, 
als  bei  der  isomeren  Säure  ^). 

Salze:    Das  Bariumsalz  bildet  feine  Nadeln,  aus  heißem  Wasser  umkrystallisierbar. 

Choloidansäure  (Bd.  III,  S,  326). 

Mol.-Gewicht  484,41. 

Zusammensetzung:  59,50%  C.  7,44%  H. 

CjiHanOio  [Wieland'i)]. 

Abbauprodukt  der  Desoxycholsäure,  nicht  der  Cholsäure,  denn  reine  Cholsäure  liefert 
nach  Wieland^)  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  keine  Choloidansäure;  sie  kann  auch 
nicht  aus  BUiansäure  gewoimen  werden. 

Darstellung:  Aus  Desoxycholsäure*):  In  500  ccm  Salpetersäure  (D  1,4)  trägt  man  in 
ziemUch  schneller  Folge  50  g  aus  Eisessig  umkrystaUisierte  Desoxycholsäure  ein.  Die  Reaktion 
wird  auf  dem  Wasserbad  beendet.  Nach  3  Stunden  wird  Va  1  heißes  Wasser  zugegossen.  Man 
läßt  erkalten,  saugt  ab  und  wäscht  mit  Wasser.  Umkrystallisieren  aus  Eisessig  und  Eisessig 
+  Wasser. 

Aus  Desoxybiliansäure* ):  20  g  sehr  fein  gepulverte  Desoxybüiansäure  werden  imter 
häufigem  ümschütteln  mit  150  ccm  Salpetersäure  (D  1,4)  auf  lebhaft  siedendem  Wasserbad 
erhitzt.  Man  gießt  in  den  entstandenen  Brei  200  com  heißes  Wasser,  läßt  erkalten,  saugt  ab 
und  wäscht  mit  Wasser.  Eine  Probe  des  Rohproduktes  muß  in  der  öOOfachen  Menge  siedenden 
Wassers  vollständig  löslich  sein. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Breite  Nadeln  aus  Eisessig,  nicht  ganz 
rein.  Feine  Nädelchen  aus  Wasser,  absolut  rein,  [xfo  (in  Alkohol,  Konz.  1,493%)  =  +40,19°. 
Bei  290°  Sinterung,  bei  306°  hellbraune  Schmelze  unter  Gasentwicklung.  Auf  Quecksilber 
schmilzt  die  Säure  bei  314°.  Löslich  in  Wasser  von  100°  zu  1  :  450,  in  Wasser  von  15°  zu 
1  :  5000.  LösHchkeit  in  Äther  gering,  größer  m  heißem  Alkohol  (in  kaltem  etwa  1,5  :  100). 
Spaltet  im  Hochvakuum  CO,  +  2  H2O  ab  und  liefert  Brenzcholoidansäure,  C^^H^^Og^). 


^)  Auch  so  genannt  bei  *W.  Borsche  u.  Emmy  Rosenkranz,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem. 
Gesellschaft  53,  342  [1919].    Borsche  nennt  sie  gelegenthch  auch  „Iso-«-ketocholansäure". 

-]  Heinrich  Wieland  u.  A.  Kulenkampff,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  108,  299  [1919]. 
^)  Heinrich  Wielaud  u.  A.  Kulenkampff,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  108,  314  [1919]. 
*)  Heinrich  Wieland,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  108,  306  [1919]. 
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Ester:    Choloidansäurcdiäthylester  C25H440ij .    Schmelzp.  252 — 253°^). 

Choloidansäarepentamethylester  G^^^teOn,.  Für  den  Nachweis  der  Säui-e  besonders 
geeignet.  Durch  Umsetzung  des  neutralen  Silbersalzes  mit  Jodmethyl  erhalten.  Aus  Gasolin 
große  matte,  federförmige  Krystallaggregate.  Schmelzp.  89 — 90°.  ['^Jd'"'  (in  AUiohol,  Konz. 
0,98%)  =  +50,5°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  allen  organischen 
Lösungsmitteln ' ). 

Brenzcholoidausäiire  (s.  auch  8.  205). 

Mol.-Gewicht  404,38. 

B,30%     .     _      ,. 

C23H32OC  [Wielandi)]. 

Darstellung:    Durch  HochvakuumdestUlation  der  Choloidansäure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Dimorph,  aus  Essigester  voluminöse,  ver- 
filzte seidenweiche  Nadeln  (stabile  Form),  manchmal  auch  breite  glänzende  Tafeln,  die  beim 
Stehen  unter  der  Lösung  allmähüch  in  die  stabile  Form  übergehen.  Schmelzp.  222°,  Erweichen 
ab  215°.  [«][;'  (m  Alkohol,  Konz.  0,1305%)  =  +52,16°.  Leicht  löshoh  m  heißem  Alkohol 
und  Eisessig,  ziemlich  löslich  in  Essigester,  schwer  löslich  in  Äther,  sehr  schwer  m  Benzüi,  kaum 
in  Wasser.  Die  Brenzcholoidansäme  ist  nach  Wieland  das  Säureanhydrid  einer  Ketotricar- 
bonsäiire  C23H34O7  (siehe  unten)').    Das  Bariumsalz  ist  in  Wasser  löshch'). 

Ketotricarbonsäure  C23H34O7. 

Mol.-Gewicht  422,40. 

Zusammensetzung:  65,36%  C,  8,11%  H. 

Darstellung:    Aus  Brenzcholoidansäure  durch  Verseifen  mit  Lauge. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Volummöse  Nadeln  aus  Alkohol  +  wenig 
Wasser.  Schmelzp.  263°  unter  schwacher  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Eisessig,  schwer  in  siedendem  Essigester  und  Äther,  merklich  in  Wasser'). 

Pseudoclioloidansäure. 

Mol.-Gewicht  440,37. 

Zusammensetzung:  60,00%  C,  7,27%  H. 

C22H32O9  [Wielandi)]. 

Darstellung:  Aus  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Choloidansäure  aus  Des- 
oxybiliansäure.  Man  engt  die  ßalpetersäurelaugc  ein,  vertreibt  die  Salpetersäm'e  diurch  mehr- 
raahges  Eindampfen  mit  Wasser.  Pseudocholoidansäure  krystallisiert  beim  Erkalten  der 
wässerigen  Losung  aus.  Zweimaliges  Umkrystallisieren  aus  wenig  heißem  Wasser  liefert  reine 
Säure' ). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Lange  Nadeln,  häufig  zu  Ballen  vereinigt. 
Gegen  282°  schwache  Sinterung,  ab  285°  Gelbfärbung,  bei  301°  lebhafte  Zersetzung.  \a]l,*  (in 
Alkohol,  Konz.  1,514%)  =  -|-9,78°.  In  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löshch.  Unlöslich  in  Äther. 
Umkrystallisierbar  aus  verdünnter  Essigsäure.  Löslichkeit  in  Wasser:  bei  100°  1  :  88,  bei  16° 
1  :  600.    Vierbasisohe  Ketosäure'). 

Tetramethylester  CjoNmOg.  Aus  Silbersalz  und  Methyljodid.  Warzen  oder  lange  feder- 
artig geordnete  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.  132°.  In  den  organischen  Lösungsmitteln, 
außer  Petroläther,  leicht  löshoh'). 

Cholsäure-Reihe  (s.  auch  S.  209). 

Cholsäure,  Trioxycholansäiirc  [früher  Cholalsäure,  auchTiioxycholan- 
carbonsäure  genannt]  (Bd.  III,  S.  315;  Bd.  VIIT,  S.  495). 

')  Heinrich  Wieland,  Zc-itschr.  f.   physinl.  Chemie   108,  306  [191'.)]. 
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Die  Gallensäuren.  1 9  , 

Darstellung:  Langlields  Methode  liefert  nach  Wieland')  keine  absolut  reine  Chol- 
säure.    Prüfung  auf  Reinheit'). 

Physiologische  Eigenschaften:  Schließt  nach  allem  in  ihrer  Wirkung  auf  das  Frosch- 
herz pharmakologisch  eng  an  die  Saponine  an.  Hohe  Dosen  verursachen  augenbUokliohen 
Herzstülstand,  der  durch  Auswaschen  bis  zu  eurem  gewissen  Grade  wieder  rückgängig  gemacht 
werden  kami.  Einspritzung  in  den  Lymphsack  rirft  keine  schwere  Vergiftung  hervor-).  Ein 
Acidylderivat  der  Cholsäure  vereinigt  in  sich  die  gallentreibende  Wirkung  der  Cholsäure  mit 
den  antineuralgischen  Eigenschaften  der  Salicj'lsäure').  Auch  die  MetalLsalze  der  Cholsäure 
finden  pharmazeutische  Verwendung^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Liefert  kerne,  den  Choleinsäuren  (S.  184) 
analoge  Verbindmigen^ ).  Verliert  schon  gegen  200°  ^  '„  Mol.  Wasser  und  liefert  mit  einem  zweiten 
Molekül  Säure  Cholsäureanhydrid  und  ein  sam'es  dimolekulares  Anhydrid,  die  Cholylchol- 
säure,  ein  sog.  Dyslysin.  Hierbei  hat  sich  eine  alkoholische  Hydroxylgruppe  mit  der  Carb- 
oxylgruppe  des  zweiten  Moleküls  verestert.  Die  Schmelze  enthält  95%  an  sauren  Anhydriden 
imd  S'^o  an  Cholsäureanhydrid.  Erhitzt  man  che  Schmelze  im  Vakuum  weiter,  so  destillieren 
die  ungesättigten  Säuren*).  Konz.  Salzsäure  wirkt  wasserabspaltend,  es  entsteht  ui  der  Haupt- 
sache ein  Gemisch  ungesättigter  Säm-en;  sog.  Dyslysine  wm-deu  auf  diesem  Wege  —  entgegen 
den  Angaben  von  Strecker')  —  von  Wieland  und  Boersch^)  nicht  erhalten.  Boedecker 
erhielt  beim  Erhitzen  mit  wasserabspaltenden  Mittehi  saurer  Natur  ein  Gemisch  ungesättigter 
Gallensäuren,  das  zu  ca.  70%  aus  Apocholsäure  (siehe  diese)  besteht*).  Durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  eine  stark  alkahsche  Cholsäui-elösung  entsteht  eine  geringe  Menge  einer  Säure, 
von  Pringsheim'-')  als  Bihobansäure  bezeichnet.  Die  Lifschützfarbreaktion  (mit  Benzoyl- 
superoxyd  -f  Schwefelsäure)  läßt  sich  auch  für  Cholsäure  oder  Galle  verwenden^").  Über  die 
Reaktionsprodukte  bei  Hammarstens  Salzsäurei-eaktion " ).  Bei  Wiederholung  des  Mylius- 
schen  Eäulnisversuches  mit  reiner  Cholsäure  haben  Wieland  mid  Sorge  keine  Desoxychol- 
säure  isoUcren  können").    Konstitutionsformel  für  Cholsäure"). 

Salze:    Lithium-,  Nickel-,  Kobalt-,  Kupfersalz'-). 

Cholsäureanhydrid  CjgHjgOg.  Durch  Erhitzen  von  Cholsäure  im  Wasserstrahlpumpen- 
vakuum anf  200 — 210°.  Klein  krystallinisches  farbloses  Pulver  vom  Schmelzp.  320 — 323° 
unter  Aufschäumen.  In  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  auch  in  der  Hitze  sehr 
schwer  löslich.    Liefert  im  Vakuum  destühert  Cholatriensäure^). 

Triacetylcholsäiire  C3uH4cOf,.  Durch  Sättigung  einer  Lösung  von  10  g  Cholsäme  in 
100  ccm  Eisessig  mit  HCl-Gas  bei  20°.  Nach  12  Stunden  gießt  man  in  750  ccni  Wasser.  Der 
flockige  Niederschlag  liefert  aus  Essigester  umkiystalhsiert  reine  Triaoetyloholsäure.  Farblose 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  257°^). 

Apocholsäure  (Dioxycholensäure). 

Mol. -Gewicht  390,42. 

Zusammensetzung;  73,79%  C,  9,82%  H  . 

CoAsOi  [Boedecker»)]. 

Darstellung:  Durch  Wasscrabspaltung  aus  Cholsäure  mit  verdümiter  Schwefelsäure, 
Oxalsäiu'e,  Phosphorsäurc,  Chlorzink  u.  a.  m.  Das  Reaktionsgemisch  ist  dui'ch  Äther  trennbai'. 
Der  in  Äther  lösliche  Anteil  besteht  vernuitlieh  aus  (noch  nicht  untersuchten)  stärker  unge- 
sättigten Gallensäureii,  der  in  Äther  schwer  lösliche  Anteil  aus  unx'cränderter  Cholsäure  und 

1)  Heinricli   Wicland,  Zritschr.   I'.   jiliysiol.  Chemie  108,  32-2  [1919]. 

-)  Hermann  Wielaiid  ii.  'rimnuis  11  ilileii  Iirand.  Arch.  f.  expcr.  Pathologie  ii.  Pliarma- 
kologie,  Bd.  85.   199  [1919]. 

')  Siehe  Chcni.  (Vntrall>l.   I!»l!».  IV,  738. 

■*)  R.  Werner,  Pharm.  Z-ntrallialle  .V!,  .'")9I  |19lö]  (Chem.  a-ntralbl.  1916.  I,  205).  Siehe 
aucli:  Cliem.  Centniibl.   191-4.  1,   1717;   liH5,  11,  215;  1915,  II,  508,  1124;  1919,  IV.  738! 

■•)  Heinrich  Wicland  u.   H.  Sorge,  Zfitschr.  f.   pliysiol.  Chemie  91.  8  [1916]. 

")  Heinrich  Wicland  u.   E.    Hoersch,  Zoitschr.  f.   jjhy.'iiol.  Chemie  HO.   143  [1920]. 

')  Strecker,  Annalen  d.   Chemie  ii.   Pliarmazie  67.  27  [1848]. 

")  Fr.   Buc<leckcr,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.   Gesellschaft  5:J,   1852  [1920]. 

■')  Pringsheim,  Berichte  d.   Deutsch,  ehem.  Ücscllschaft  48,   1324  [1915]. 
'")  Lifschütz,    Bericlite  tl.   Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4T.   1459  [1914]. 
")  W.   Borsche,   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  53,   1357  [1919]. 
'-)  Siehe  Oheni.   Ccntralbl.   1914,  I,   1717  (Knoll   &  Co.);   191.'),  II.  215;   1916.  I.  20.5. 
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Apocholsäure.  Die  Cholsäure  ist  in  der  doppelten  Menge  kaltem  absoluten  Alkohol  imlöslich, 
die   Apocholsäure  löst  sich^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schmelzp.  173 — 174°.  [«Id  (1,544  g  Sub- 
stanz in  50  com  Alkohol)  =  +49,87°.  Fast  unlöslich  in  Äther,  Petroläther,  Benzol,  schwer 
löslich  in  Essigester,  Methylacetat  und  Aceton,  spielend  löslich  in  Methyl-  und  Äthylalkohol. 
Schwach  bitter.  Ungesättigt,  Permanganat  in  sodaalkaHsoher  Lösung  wird  sogleich  entfärbt. 
Brom  wird  unter  Bildung  eines  Dibromids  addiert.  Pettenkof ersehe  Reaktion  positiv. 
Mit  Essigsäuieanhydrid-Schwefelsäure  tritt  die  gleiche  Farbenerscheinung  ein  wie  bei  Des- 
oxycholsäure,  nur  in  verstärktem  Maße.  Zeigt-  große  Ähnlichkeit  rait  Desoxycholsäure  (ist 
selbst  vielleicht  ungesättigte  Desoxycholsäure?).  Sie  ist  nach  Boedecker  eine  einfach  unge- 
sättigte Gallensäure  mit  zwei  Hydroxylen.  Hydrierung  ist  noch  nicht  gelungen.  Gibt  mit 
Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  Äthern,  Ketonen,  Aldehyden  luid  Estern  eigentümliche 
Additionsverbindungen,  die  im  allgemeinen  das  gleiche,  den  Choleinsäuren  (S.  184)  eigentüm- 
liche Bindungsverhältuis  aufweisen"^). 

Salze:  Alkalisalze  in  Wasser  spielend  lösUch.  Calciimi-,  Strontium-  und  Bariumchlorid 
fäUen  hieraus  pflasterartige  Massen.  Das  Magnesiiunsalz  ist  dagegen  sehr  charakteristisch 
(feine  ISfadehi  aus  wässerigem  Methylalkohol,  unlösUch  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
MethylaUiohoP).    Das  Silbersalz  ist  ein  feinkörniges,  schweres  weißes  Pulver^). 

Methylalkoholverbindung  des  Methylesters  C,4H3-04(GH3),  CH3  •  OH.  Durch  Einleiten 
von  HCl-Gas  in  die  methylalkoholische  Lösung  der  Säure.  Dicke,  lange  Piismen  aus  Methyl- 
alkohol. Schmelzp.  83 — 84°,  Sintern  bei  75°.  Die  Alkohol verbindimg  verliert  leicht  deulMethyl- 
aUiohol  imd  gibt  den 

3Iethy]ester  C,4H3,04(CH3)  vom  Schmelzp.  88 — 90°  (nach  kmz  vorhergehendem  Sin- 
tern). Durch  Umkrystalhsieren  des  Esters  aus  75  proz.  Essigsäure  erhält  man  C24H3,04(CH3) 
+  CH3  •  GOGH  .    Große  Prismen  vom  Schmelzp.  87—88°.    Sintern  bei  85°i). 

Von  Additionsverblndunaien  wurden  hergestellt: 

Eisessigapocholsäure  Cä4H3g04  +  CoHiO, .  Kleine  Prismen  aus  Eisessig  oder  75  proz. 
Essigsäure,  schwerlöshch  in  Äther,  Aceton,  Benzol,  mäßig  in  Eisessig,  leicht  in  Methyl-  und 
Äthylalkohol.    Kein  charakteristischer  Schmelzpunkt. 

Buttersäureapocholsäure  (C24H3s04)4  +  C4Hg02.  Nädelchen.  Schmelzp.  unscharf  bei 
170°  nach  vorhergehendem  Sintern. 

Palinitin-apocholsäure  (C24H3s04)fi  +  G16H32G2.  Feine  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp. 
184—185°.    [alb"  (0,4286  g  Substanz  in  20  com  absolutem  Alkohol)  =  -f  43,7°. 

Stearin-apocholsäiire.    Feine  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.  185 — 186°. 

Benzolverbindung.    Nädelchen  vom  Schmelzp.  174 — 175°. 

Xylolverbindung  (C24H3g04)2  -f  GgHj„  .  Langgestreckte,  sechseckige  Tafeln.  Schmelz- 
punkt 171  bis  172°  nach  vorhergehendem  Sintern. 

Naphtalinverbmdung  (C24H3s04)2  +  CjoHs.  Feine  Nädelchen.  Schmelzp.  173 — 174°. 
[«Id   (0,5899  g  Substanz  m  20"ccm  absolutem  Alkohol)  =  -f41,20°. 

Atliylalkobolverbindung.  Schön  krystaUisierend  in  feinen  Nadeln.  Wenig  bestänchg, 
verUert  den  Alkohol  schnell  an  der  Luft. 

Benzaldehydverbindung.    Nadeln  vom  Schmelzp.    156°,   luftbeständig  imd  geruchlos, 

Campherverbuidung  C24H38O4  +  CjoHjsO.  Nadeln  aus  AUiohol.  Schmelzp.  179 — 180°, 
Smtern  bei  177°.    [alc    (0,5868  g  Substanz  in  20  com  absolutem  Alkohol)  =  -f-43,80°. 

Dehydrocholsäure  (Bd.  III,  S.  323;  Bd.  VIII,  S.  498,  s.  aiich  S.  211). 

C24H34O3 . 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:    Mylius-)  nahm  an.  daß  von  den  drei 

Cajbonylgruppen  der  Dehydrocholsäure  zwei  Aldehydgruppen  angehörten.  Nach  Sohenck^) 
sind  sie  "ringförmig  gebundene  Ketogruppen.  Diese  Annahme  wird  durch  Wieland^)  imd 
Borsohe^)  bestätigt.  Eme  Carbonylgruppe  ist  besonders  reaktionsfähig^).  Bei  der  Reduk- 
tion mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure  entstehen  je  nach  den  Versuchsbedingungen  eine 


1)  Fr.  Boedecker,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  53,  1852  [1020]. 

2)  Mylius,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  30,  1985  [1887]. 
ä)  Martin  Schenck,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie   89,  300  [1914]. 

*)  Heinrich  Wieland  u.  E.  Boersch,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  106,  191  [1619]. 
5)  W.  Borsche,  Berichte  cL  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  52,  1353  [1919]. 


Di&  Gallensäui'en.  igg 

Säui'e  C'jiHjßOj  (von  Bursche  als  Desoxydehydiooholsäurc^)  oder  /y-Dehydro[desoxychol- 
säure]-),  von  Wieland  als  Dehydroisodesoxycholsäure  oder  ß  Diketooholansäuie  bezeichnet) 
oder  eine  Säure  C^iHiaO-i,  die  Cholanfäure  (S.  185). 

Derivate:  Trioxim  Cj^HgiOaC:  N- 0H)3.  Wird  durch  OOproz.  Schwefelsäure  in  das 
Isotrioxim  umgelagert. 

Isotrioxiin.  Mikroskopische  Krystalle.  Bei  187°  Zersetzung  unter  Braunfärbung,  Auf- 
schäumen bei  ca.  210°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  (Gegensatz  zum  normalen  Oxim).  UmkrystaOi- 
sierbar  aus  stark  verdünntem  Alkohol  (20  Teile  Alkohol,  80  Teile  Wasser)  oder  reinem  Wasser. 
Die  gekochte  salzsaure  Lösung  bleibt  beim  Abkühlen  klar,  während  die  Lösung  des  normalen 
Trioxims  die  in  Salzsäure  schwer  löshche  Dehydrocholsäure  abscheidet^). 

Norm.  Methylester  C25H36O5 .  Seidenglänzende  Nadeln  aus  Methylalkohol.  Schmelzp. 
241 — 242°.  Spielend  leicht  lösUoh  in  Chloroform,  leicht  in  warmen  Benzol,  mäßig  leicht  in 
Chloroform,  leicht  in  warmen  Benzol,  mäßig  leicht  in  Aceton,  schwer  in  Methylalkohol  und 
Eisessig,  noch  schwerer  in  Äther  und  Schwefelkohlenstoff,  gar  nicht  in  Ligroin.  Unzersetzt 
destiUierbar  unter  15  mm  Druck  bei  350 — 360°^). 

Trioxim  des  iionu.  Methylesters  CosHjjOsNa  .  Flimmernde  Blättchen  aus  Methyl- 
alkohol.   Schmelzp.  265— 266°^). 

Triacetylverbiiidung  des  f  Dehydrocholsäure] -inethylester- Trioxims  H^C  •  0.^0 
•  CjoHga  (>  C  =  NO  ■  CO  •  CH3)3 .  Leicht  zerreibliches  Pulver,  das  beim  Erhitzen  ohne 
scharfen   Schmelzp.  von  etwa  60°  an  allmählich  flüssig  wird"*). 

[Dehydrocholsäure]  -methylester-Dimethylacetal  C2,H.,206.  Abweichend  vom  gewöhn- 
lichen Methylester  leicht  in  warmem  Methylalkohol  xmd  warmem  Eisessig,  auch  etwas  leichter  in 
Aceton  mid  Äther  löslich.  Lauge,  farblose  Nadeln.  Schmelzp.  142 — 143°  (aus  verdünntem 
Methylalkohol).    Liefert  bei  der  Destillation  bei  15  mm  miter  Alkoholabspaltmig  einen 

Enoläther.  Siedepunkt  bei  16  mm  333 — 334°.  Farblose  Blättcheu  aus  Chloroform 
-(-  Äther.  Schmelzp.  173 — 174°.  Gibt  mit  Hydroxylamin  in  essigsam'er  Lösmig  [Dehydrocliol- 
säureJ-methylestcr-Trioxim.     Addiert  in  Chloroformlösung  Brom  augenbUeklich"'). 

[?-Diketocholansäure^)  (auch  Desoxy-deliydrocliolsäure^),  Dehydro- 
iso-desoxycholsäure'*),  |^-Dehydro-desoxycholsäure*)  genannt). 

Mol. -Gewicht  388,41. 

Zusammensetzung:  74,18%  C,  9,34%  H. 

CaiHäüOi. 

Darstellung:  Durch  Reduktion  der  Dehydrocholsäure  nach  Clemmensen  mit  Zuik- 
amalgam  tmd  Salzsäure'')  oder  diireli  Verseifung  des  Äthylesters  (siehe  unten)''). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nadeln  aus  Essigsäure  oder  Alkohol  vom 
Schmelzp.  176°"),  177°  (schwache  Sinterung  von  174°  ab)'^).  Wird  diu:oh KMn04  zu  emer Säure 
C-mHjijO,,  von  Borsche  zuerst  als  Pseudocholansäure'),  später  als/i'-Cholanontrisäure  (S.  200) 
bezeichnet.  //-Diketooholanaäure  ist  isomer  mit  der  Dehydrodesoxycholsäure,  die  auch  als 
«-Dilietooholansäuro  bezeichnet  wird  (S.  191).  KrystalUsiert  unter  Umständen  mit  1  Mol. 
Wasser: 

Wasserhaltigre  Form  der  Säure  Ca^HagOj.  Dünne,  stark  Uchtbreehende  Tafohi,  oft 
fächerartig  verwachsen.    Schmelzp.  115°*). 

Athylestcr  Co6H4i,0,,.  15  g  Dehydrocholsäure  werden  in  250  ccm  Alkohol  mit  125  g 
aktiviertem  Zink  und  150  ccm  Salzsäure  sechs  Stunden  gekocht.  Der  nach  zwöKstündigem 
Stehen  abgeschiedene  Krystallbrei,  der  Ester  der  Dehydroisodesoxycholsäure,  mrd  aus  All^ohol 
nmkrystallisiert^).  Nadeüi  vom  Sehmelzpmikt  152 — 153°').  Auch  aus  Eisessig  oder  Äther 
umkrystallisierbar''). 

Dioxim  des  Äthylesters  Co(|H4.j04N2.  Kaum  löshch  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  licißcm 
Eisessig,  aus  dem  es  durch  Wasser  in  farblosen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  gefällt  wu'd. 
Schmelzp.  242°  unter  Bräunung  und  Gasentwicklung'). 


M  W.  Borsche,   Berichlu  d.   Dinitscli.   ehem.   Gesellschaft   .W,    1353   [lUl'J]. 

")  W.   Borsche,  Borichto  d.  Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  .M,  342  [1910]. 

")  Martin  Sohenck,  Zeitsohr.  f.  physiol.  Chemie  89,  3GU  [I!)14]. 

■*)  W.   Borsnhe.   Boiiehtc  d.   Doutse.h.  ehem.   Gcsollschnfl   .53,   1350  [1019]. 

^)  Heinrich  Wiclaud  u.  E.   Bocrsch,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie   IOC,    101  [lOlOJ. 
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ji-Ketocholan-trisäurei)  (auch  Pseudocholansäure^)  genannt). 

CV4H3SO,    [Borsohe]. 

Darstellung:  Durch  Oxydation  von  /^-Diketocholansäure  („Desoxydehydrocholsäure") 
mit  kalter  KMnOj-Lösung.    Reinigung  über  den  Ester-). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Feine  weiße  Nädelchen  aus  beil3er  Essig- 
säure bei  vorsichtigem  Verdünnen  mit  Wasser.  Schmelzp.  263 — 264°  unter  Gasent"\vicklung')  ^). 
Oxydation  mit  HNO3  lieferte  eine  bisher  noch  nicht  näher  untersuchte  Säure  vom  Schmelzp. 
274 — 275°i).  Reduktion  zur  /?-Cholantrisäure  ist  bisher  nicht  geglückt^).  Wird  bei  der  Destil- 
lation im  Hochvakuum  zum  Teil  anhydrisiert,  zum  Teil  tiefergehend  verändert' ).  Sie  ist  eine 
Ketotrioarbonsäui'e,  liefert  daher  ein  Monoxim  und  einen  neutralen  Trimethylester'). 

Derivate:  Slonomethylester')  C25H38O;.  Schmelzp.  247°.  Wird  erhalten  aus  der  Säure 
beim  Erwärmen  mit  Methylalkohol  und  Schwefelsäure.  Er  ähnelt  in  seinen  Eigenschaften 
sehr  dem 

Monoäthylester  C.26H4(|0;,  der  ebenfalls  durch  Erwärmen  der  Säure  mit  Äthylalkohol 
und  Schwefelsäure  erhalten  -wild.  Nadeln  aus  Äthylalkohol,  Schmelzp.  249°.  Spaltet  im 
Hochvakuum  Wasser  ab  und  liefert  ein  Anhydrid'). 

Triinethylester  C27H42O7.  Wird  erhalten,  wenn  man  den  Monomethylester  in  Aceton 
löst  und  mit  einem  Überschuß  von  ätherischer  Diazomethanlösung  einen  halben  Tag  sich  selbst 
überläßt.  Nadeln  aus  Blethylalkohol.  Schmelzp.  136°.  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Methyl- 
alkoholM- 

Oxim  C.,oH33(CO„H)3(>  C  =  NOH) .  Wasserhelle  KrystäUcheu  aus  alkoholischer  Lösmig 
+  Wasser.  Z  rsetzmig  bei  227°.  Wird  dm-ch  QOproz.  Schwefelsäure  in  eine  in  Alkohol  fast 
imlö.sliche,  in  Eisessig  lösliche  isomere  Verbindung  (Zersetzimg  bei  273 — 274°)  umgelagert'). 

Biliansäure  (a-Diketocholantrisäure  [Borsche^)]) 
(Bd.  III.  S.  324;  Bd.  VIII,  S.  499,  s.  auch  S.  212). 

'^24^3408  . 

Darstellung:    Reinigung  der  BUiansäure  über  das  Dioxim^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Wird  durch  konz.  Salpetersäm-e  in  eine 
Säure  CjgHjgOjQ  übergeführt,  die  von  Schenck'')  BUoidansämre  genannt  wirrde  (siehe  unten). 
Die  Büoidansäure  ist  mit  Letsohes  Säiire  identisch').  Die  Reduktion  der  BUiansäure  zur 
Desoxybiliansäure  (früher  Cholansäure  genannt)  ist  Borsche  geglückt"). 

Derivate:  Iso-Dioxim  C24H36N2O8.  Mikroskopische  Nadeln  a\is  Wasser,  bräimen  sich 
bei  ca.  250°  imd  schäumen  bei  ca.  258°  unter  Zersetzung.  Ziemlich  schwer  löslich  in  96proz. 
Alkohol.  Die  erhitzte  salzsaure  Lösimg  des  Isodioxims  bleibt  beim  Abkühlen  klar,  die  Lösung 
des  Dioxims  scheidet  Biliansäure  aus^).  Das  Isodioxim  ^vird  dm-ch  20proz.  Salzsäure  zur  ent- 
sprechenden 

Aminocarbonsäure  aufgespalten.  Nadeln  aus  heißem  Wasser.  Zersetzung  unter  Braun- 
färbung bei  228—230°.    Enthält  vier  Carboxylgruppen'). 

Büoidansäure  [Schenck*)«)]  (s.  auch  S.  209). 

CjgH280io.(?) 

Die  Säure  ist  identisch  mit  der  Letscheschen  Säure')  (Bd.  IIL  S.  326). 

Darstellung:  Durch  Oxydation  von  BUiansäure  mit  konz.  Salpetersäure.  2  g  fein  ge- 
pulverte BUiansäure  wird  in  14  ccm  konz.  Salpetersäure  (D.  1,4)  auf  dem  siedenden  Wasser- 


■')  W.  Borsche,   ,, Untersuch,  über  d.  Konstitution  d.  GaUensäuren"  aus  den  Nachr.  von  der 
GeseUsch.  d.  Wissenschaften  zu  Göttingen,  math.-physik.  Klasse  1920. 
-)  W.  Borsche,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft  53,  343  [1919]. 
■')  M.  Schenck,  .Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie"  113,  40  [1920]. 
■')  M.  Schenck,  Zeitschr.  f.  phy.siol.  Chemie  110,   167  [1920]. 
']  W.  Borsche,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  .53,  342  [1919]. 
")  M.  Schenck,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  89,  360  [1914]. 
')  M.  Schenck,  Zeitschr.  f.  iihysiol.  Chem.  104,  284  [1919]. 
ä)  M.  Scheuck,  Zeitsclir.  f.  physiol.   Chemie  118.  38  [1920]. 
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bad  im  Verlaul  von  2  Minuten  eingetragen.  Xacli  etvsa  eiustündigein  Erwärmen  scheidet 
.sich  eine  weiße  Masse  aus.  Nach  im  ganzen  vierstündigem  Erwärmen  wird  mit  10  ccm  Wasser 
versetzt  und  auf  einige  Stunden  an  einen  kühlen  Ort  bc-iseitegestellt.  Das  reinweiße  Reaktions- 
produkt wird  aus  möglichst  wenig  heißem  Wasser  umkrystaUisiert^)  oder  aus  30proz.  Essig- 
säure-) '). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Aus  Wasser  mikroskopische,  eigentümlich 
dreieckig-rundliche  Formen.  Zersetzung  bei  226 — 228°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem 
Wasser,  viel  schwerer  in  kaltem.  In  Alkohol  ziemlich  leicht  löshcli;  in  Äther  ist  die  Löslich- 
keit sehr  gering.  [a]d  (0,220.5  g  Substanz  in  25  ccm  96proz.  Alkohol)  =  ca.  +14°^).  Über 
die  Art  der  Entstehmig  der  BUoidansäure  (Pentacarbousäure)  aus  der  BUiansäure  (Diketo- 
tricarbonsäure)  lassen  sich  zurzeit  nähere  Angaben  noch  nicht  machen-). 

Neutraler  Pentamethylester  C24H380io.  Aus  dem  Silbersalz  der  Säm-e  mit  Jodmethyl. 
Löslich  in  Äther.    Aus  Pcti'oläther  feine  Nädelchen.    Sohmelzp.  88 — 90°,  kurz  vorher  Sintern. 

IsobUiansäure*)  (Bd.  III,  S.  324,  s.  auch  S.  212). 
C24H34OS  • 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Wird  von  Salpetersäure  lebhaft  angegriffen-). 
Borsohe  reduzierte  IsobiKansäui'o  nach  Clemmeusen  zu 

Isodesoxybiliansäure^)  (von  Bor  sehe  Isocholansäurc^),  auch  Iso-n-ketooholantrisäure*) 
genannt),  C.^,iH3g04,  und  zu 

Iso-(:\ -cholan-tiisäure. 

Moi.-t4ewicht  422,42. 

Zusammensetzung:  68,21%  C,  9,06"^  H  . 

C24H35OC  • 

Darstellung:  Aus  Isobiliansäure  durch  Reduktion  nach  Clemmensen.  2  g  Isobilian- 
säure  in  30  ccm  Eisessig  werden  mit  75  ccm  rauchender  Salzsäure  versetzt.  Die  Mischung 
wird  auf  20  g  Zinkdrehspäne  gegossen,  die  vorher  mit  40  ccm  einer  2,5  proz.  Sublimatlösung 
amalgamiert  waren,  und  8  Stmiden  gekocht.  Die  Säure  (weiße  Flocken)  werden  in  Sodalösung 
aufgenommen  und  zu  weiterer  Reinigung  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  verestert*). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Aus  Essigsäure  farblose  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  261°  (Zersetzung)*). 

Triniethylester  C27H440e.  Aus  Methylalkohol  glänzende,  farblose  Blättchen.  Schmelzp. 
103—104°*). 

Biliobansäuie 

C22H39O,     oder     r'.^HjnO,  [Pringshcim")]. 

Darstellung:  Durch  Oxydation  von  Cholsäure  in  alkalischer  Lösung  mit  Broni'').  10  g 
Cholsäure  werden  iu  einem  üemisoh  von  650  ccm  Wasser  imd  100  ccm  43  proz.  Kalilauge 
gelöst,  dann  20  ccm  Brom  eingetragen  und  die  Lösung  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt.  Vom  bromhaltigen  Niederschlag  wird  abfiltriert,  das  Filtrat  mit  Bisulfit  und  Schwefel- 
.säure  bis  zur  saueren  Reaktion  versetzt  und  ohne  Rücksicht  auf  die  Trübung  im  Ätherextrak- 
tionsapparat mehi'cre  Stunden  ausgezogen.  Aus  der  eingeengten  Ätherlösung  scheidet  sich  die 
Säure  krystallinisch  ab.  Zur  Krvstallisation  Icann  auch  Ess'gester  verwandt  werden.  Aus- 
beute 0,7  g. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nadeln  aus  50 proz.  AUcohol  oder  Aceton. 
Zersetzung  bei  285°  (unkorrigiert)  bei  raschem  Erhitzen.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Äther. 

1)  M.  Schonck,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  110,   167  [liüOl. 

-)  M.   Schonck,  Zeitsohr.  f.   iiliysiol.  Chemie   112,  38.    [1(120]. 

■')  Hoiniich  Wieland.  Zeitsohr.'  f.  physiol.  Chemie   108.  3'J2  [1919J. 

')  Borsohe  neimt  »io  gelegentlich  «uoli  L'io-A-dikotooholantiisänro.  *W.  Borsohe,  ,,Uiitor- 
Biiohungen  über  d.  Konstitution  der  Gnllon.siiuren",  ans  den  Naolir.  von  d.  K.  Gcsellsoli.  d.  Wissen- 
schaften zu  Oöttingon.  nmtli.-pliysik.  Jvlasse   192t). 

'^)  W.   Borsohe,   Boriohte  d.   Doulsoh.  oheiii.   (io.sellsoludt  T,%  343  [1919]. 

'^)  Pringsheim,  Berichte  d.   neulscli.   oheni.  CosoUsohafl   48,   13'21  [191.">j. 
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nicht  unlöslich  in  Wasser.  UnlösUoh  in  Benzol,  Petroläther  und  Ligioiu.  Pettenkofersche 
Probe  negativ.  Mit  Phenylhydrazin  oder  Hydrosylamin  konnten  bisher  keine  Kondensations- 
produkte gewoimen  werden.  Optisch  aktiv.  [a]c  (norm.  Natronlauge)  =  +22,42°.  Stellt 
nach  Pringsheim  ein  Abbauprodukt  der  Cholsäure  dar.  Die  Analysen  sprechen  für  eine 
Säure  C22. 

Ciliansäure  (Bd.  III,  S.  325;  Bd.  VIII,  S.  499). 

Die  Frage  der  Zusammensetzung  der  „ziemlich  rätselhaften"^)  CiUansäiu'e  ist  noch  nicht 
endgültig  gelöst.  Nach  Schencks-)  Ansicht  ist  sie  eine  Diketotetracarbonsäure.  Bisher 
konnte  aber  nur  eine  CO-Gruppe  durch  Oximierung  festgelegt  werden^)'-).  Das  Oxim  hat 
bisher  nicht  in  krystaUisierter  Form  erhalten  werden  können,  auch  das  Semioarbazon  ist  noch 
nicht  näher  imtersuoht^).  Die  Entstehungsweise  der  Ciliansäure  aus  BiHansäure  ist  vielleicht 
folgendermaßen  zu  deuten^): 


I 
CH 


CO 


CO  COOK 

Das  Oxiui  des  Cihansäuremethylesters  ist  amorph^). 


Nachtrag*). 


Wieland^)  ist  es  gelungen,  einen  dritten  Bing,  wahrscheinlich  ebenfalls  einen  Sechsrnig, 
aufzusprengen.  Mit  der  Erschließung  dieses  Einges  (Formehi  siehe  S.  203)  sind  im  ganzen 
13  Kohlenstoffatome  festgelegt,  mit  der  Seitenkette  deren  18.  Damit  ist  von  den  24  Kohlen- 
stoffatomen des  Gallensäuremoleküls  nur  ein  kleiner  Rest  von  6  Kohlenstoffatomen  übrigge- 
blieben, über  deren  Natur  freilich  vorerst  keinerlei  experimentelle  Anhaltspunkte  vorhan- 
den sind. 

Über  die  Zusammensetzung  der  -saelumstrittenen  Boloidansäure  ist  endgültig  Klarheit 
geschaffen  worden.  In  ihr  sind  —  entgegen  den  bisherigen  Aimahmen  —  noch  23  Kohlenstoff- 
atome des  Gallensäuremoleküls  vorhanden  (Formeln  siehe  S.  208)^). 

Auch  die  konstitutionellen  Zusammenhänge  der  drei  spezifischen  Gallensäuren,  Litho- 
cholsäure-Desoxycholsäure-Cholsäure,  sind  vollständig  aufgeklärt'  und  experimentell  fest- 
gelegt worden  ("s.  208). 

Bors  che')  ist  es  neuerdings  gelungen,  die  Lithocholsäm'e,  die  aus  der  ßindergalle  bis 
jetzt  niu-  in  ganz  germger  Avisbeute  isoliert  werden  konnte,-aus  Reduktodeliydi'ocholsäure,  einer 
verhältnismäßig  leicht  zugänglichen  Same  der  Cholsäuiereihe,  zu  gewiinien. 

Cholansäure  €,M,,0,  (S.  185). 

Bildung:  Durch  Reduktion  der  Reduktodehydrocholsäm-e  nach  Cle  m nie nsen  oder  durch 
Erhitzen  des  Trisemicarbazons  der  Dehydrocholsäure  mit  alkoholischer  Natriumäthylatlösung 
im  Bombenrolu-  auf  200°'). 


1)  W.  Borsche,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  53,  1358  [1919]. 
')  M.  Schenck,  Zeitsclir.  f.  physiol.  Chemie  lOT,  152  [1919]. 
')  M.  Schenck,  Zeitschi-,  f.  physiol.   Chemie   110,   167  [1920]. 

■')  Die  Herausgabe  des  10.  Bandes  des  Biochemischen  Handlexikons  hat  sich  verzögert.    Durch 
den  Nachtrag  ist  die  Literatur  über  Gallensäuren  bis  Ende  Jimi  1922  berücksichtigt. 

Der  Herausgeber. 
^)  Heinrich  Wieland  u.  W.  Schulenburg,  Zeitsehr.  f.  physiol.  Chemie  114,  167  [1921]. 
")  Heinrich  Wieland  u.  0.  Schlichting,  Zeitsehr.  f.  physiol.  Chemie  119,  76  [1022]. 
')  W.   Borsche  u.   F.   Hallwass,  F.   Hallwass,  Di.ssertation,  Göttingen  1922. 
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Cholaiisäurechiorid  C24H39OCI .  Aus  Cholansäme  und  Phosphortrichlorid.  Schmelz- 
punkt des  Rohproduktes  132°.    Geht  an  der  Luft  leicht  in  Cholansäure  über. 

Cholansäureamid  C54H41ON .  Aus  der  ätherischen  Lösung  des  Chlorids  durch 
trockenes  Ammoniakgas.    Derbe  Nadeln  aus  absolutem  Alkohol.    Schmelzpunkt  188°. 

Lithocholsäure-Reihe  (S.  186). 
Lithocholsäiire  C04H40O3  (S.  186). 

Darstellung:  Aus  Reduktodehydrocholsäure-Disemicarbazon  (0,5  g)  durch  Sstündiges 
Erhitzen  mit  8  com  12  proz.  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  im  Bombenrohr  auf  180 — 190°. 
Der  mit  Wasser  herausgelöste  Inhalt  von  drei  Bombenrohren  wird  vereinigt,  der  Alkohol  ab- 
gedampft und  die  Lösmig,  werm  nötig,  auf  50  com  eingeengt.  Beim  Erkalten  schwer  absaug- 
barer Niederschlag  verfUzter,  mikroskopischer  Nädelchen.  EilterTückstand  wird  in  100  com 
Natronlauge  suspendiert,  die  Säure  dm'ch  verdünnte  Salzsäm-e  in  Freiheit  gesetzt  mid  in  Äther 
autgenommen.  Der  Äther  wird  verdampft,  der  Rückstand  aus  kochendem  Eisessig  umkrystaUi- 
siert.  Ausbeute  0,2  g  Säure ').  Schmelzpunkt  185 — 186°,  [aj^  (in  abs.  Alkohol,  Konz. 
1,528%  =  -f  32,72°. 

Lithocholsäure-inethylester.  aus  der  Säure  dmch  ätherische  Diazomethanlösung.  Aus 
Methylalkohol  lange  Nadeln,  Schmelzpunkt  130°. 

Dehydrolithocholsäure  C24H38O3  (S.  187). 

Dehydrolithocholsäure-methylester,  aus  Methylalkohol  farblose  Blättchen,  Schmelz- 
punkt 117°. 

Dehydrolithoeholsäure-methylester-oxim,  aus  Methylalkohol  lange  Nadeln,  Schmelz- 
punkt 148°. 

LithobUiansäure  CaiHggOe  (S.  187). 

Darstellung:  Aus  Büiansäuresemicarbazon  oder  aus  DesoxybUiansäurcsemicarbazondm'ch 
Erhitzen  mit  alkoholischer  Natriamäthylatlösung  im  Bombenrohr^). 

Trimethylester,  aus  der  methylalkoholischen  Lösmig  der  Säure  durch  Diazomethan- 
lösung.   Aus  Methylalkohol  lange  Nadeln.    Schmelzpunkt  112°. 

Isolithobiliansäui'e,  Iso-«-cliolan-ti'isäure  (S.  201). 

Mol. -Gewicht:  422,42. 
Zusammensetzung:  68,21%  C,  9,06%  H  . 

Darstellung:  Aus  Isobüiansäure-disemicarbazon  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Natrium- 
äthylatlösung  im  Bombenrohr^). 

Desoxycholsäure-Reihe  (S.  188). 
.x-Dehydrodesoxycholsäure  C24H3SO4  (S.  191). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Wird  dmch  Natriumamalgam  zu  Oxyketo- 
cholansäure  C24H38O4  reduziert.    Liefert  mit  p-Cyan-o-nitrophenylhydrazin  ein 

Kondensationsprodukt  C^iB.,^  ■  CO(C  :  N  •  NH  •  C0H3  ■  CN  •  NO.,)  ■  COOH  .  Löslich  in 
warmem  Eisessig  und  Nitrobenzol,  milöslich  in  Äther,  Benzol  und  Alkohol.  Bei  270°  Zersetzung' ). 

Oxyketocholansäure  C24H3g04  (S.  191). 

Darstellung:  Durch  Reduktion  von  a-Dehydrodesoxycholsäme  mit  Natriumamalgam'). 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  von  Borsche  und  Hallwass  aus  20 proz. 

Essigsäure  erhaltenen  Nadeln  sintern  stark  bei  107°  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser.   Der 


^)  W.  Borsche  u.  P.  Hallwass,  F.  Hallwass,  Dissertation,  Göttiugen  1922. 
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Schmelzpunkt  der  getrockneten  Säui'e  liegt  unscharf  zwischen  155 — 100°.  Aus  verdünntem 
Alkohol  krystallisiert  die  Säure  ebenfalls  mit  1  Mol.  Wasser.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsänre  in  Eisessiglösung  die  a-Dehydrodesoxycholsäure  zurück^). 

Desoxybiliansäure  C^MsrO.,  (S.  192). 

Semicarbazon  C25H39Ü7N3 .  Weißer  Niederschlag,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol, 
löslich  in  Alkohol,  Eisessig  imd  Natronlauge.  Bei  215 — 220°  Zersetzung.  Liefert  mit  alko- 
holischer Natriumäthylatlösrmg  im  Bombenrohr  erhitzt  Lithobüiansäure  (S.  204)^). 

Brenzdesoxybiliansäure  C23H34O4  (S.  193). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  rauchender 
Salpetersäure  neben  einer  zweiten  schön  krystallisierten  Säm-e,  deren  Untersuchung  noch  nicht 
abgeschlossen  ist,  Nor-SolaneUsäure  2). 

Brenzcholoidansäure  C23H32O6  (S.  195). 

Darstellung:  Man  kann  auf  die  Hoohvakuumdestülation  verzichten,  da  längeres  Erhitzen 
der  Choloidansäure  (S.  194)  schon  zum  Ziele  führt. 

10 — 15  g  Choloidansäure  werden  im  Metallbad  auf  die  Schmelztemperatur  (300°)  erhitzt, 
dann  erniedrigt  man  zur  Mäßigimg  der  stürmischen  Zersetzmig  auf  250°  und  läßt  hiernach 
langsam  wieder  auf  300°  steigen.  Nach  1 — 1^2  Stunden  miterbricht  man,  gießt  die  heiße 
Schmelze  in  eme  Porzellansohale  aus,  pulvert,  läßt  einen  Tag  unter  Äther  stehen  und  lu-ystal- 
lisiert  schließlich  aus  Essigester  um.    Ausbeute  75 — 80%^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  fajo  (in  Alkohol,  Konz.  1%,  2-dm-Rohr) 
=  +  55,8°.  Liefert  bei  Öffnung  des  Anhydridsj'Stems  durch  Alkali  zwei  isomere  Ketotri- 
carbonsäuren^). 

«-  und  /?-Ketotricarbonsäure  C23H34O7  (S.  195). 

Neben  der  auf  S.  195  aufgeführten  «-Säure  existiert  noch  eine  isomere  p'-Säure.  Die  Iso- 
merie  der  beiden  Säuren  kann  nach  Wieland-)  nur  eine  räumliche  sein,  bedingt  durch  die 
gegenseitige  Lagerung  der  beiden  Gruppen  — CHj  ■  COOH  und  COOH  diesseits  oder  jenseits 
der  Ebene  des  Ketocyclopentanringes: 

I  I 

HC  -  HC 

/\  /\ 

/        \  /        \ 

CO  C  — CHä-COOH  CO  C-OH„-COOH 

II                                            11' 
CHo-HC-COOH  CH,— HC COOH 

cis-Form  trans-Form 

Die  ^-Säure  tirelit  rechts,  die  /j'-Säme  dreht  links. 

Darstellung  der  cv-Säure:  Man  erhält  sie  zu  zwei  Dritteln  aus  der  Brenzsäurc,  wenn  man 
deren  Aufspaltung  mit  emem  kleinen  Überschuß  von  Alkali  in  der  Kälte  vornimmt.  In  der 
Hitze  werden  /\-  und  /i-Säure  in  etwa  gleicher  Menge  gebildet. 

38  g  Brenzcholoidansäure  (Sohmelzp.  222°)  werden,  anfangs  unter  Eiskühlung,  in  850  ccm 
"/.rKalUauge  aufgelöst.  Nach  halbstündigem  Stehen  wü'd  die  gegen  Phenolphthalein  alkalisch 
reagierende  Lösung  im  Filtrierstutzen  unter  tüchtigem  Rühren  mit  verdünnter  Salzsäure  eben 
kongosauer  gemacht.  Der  Niederschlag  bleibt  (i  Stunden  stehen;  er  ist  dann  krystallinisch  ge- 
worden und  läßt  sich  leicht  absaugen.  Er  wird  nun  im  Exsiccator  über  konz.  Schwefelsäure 
und  festem  Ätzkali  scharf  getrocknet,  dann  gepulvert  und  einige  Stunden  unter  250  ccin 
trockenen  Äthers  gesetzt,  der  die  />'-Säure  vollständig  herauslöst.  Nach  dem  Absaugen,  Nacli- 
wasehen  mit  Äther  unfl  Trocknen  werden  18 — 20  g  an  sehneeweißei',  fast  reiner  A-Säure  er- 

1)  W.  Borsche  u.  F.   Hallwass,  F.  Hallwaas,  Dissertation,  Göttingen  1922. 

-)  Heinrich  Wieland  11.  W.  Schulenburg,  Zcitschr.  f.  physiol.  Chemie  114.   107  [1921]. 
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halten').   Zur  weiteren  Reinigiuig  \i-ird  sie  aus  Essigester  oder  Äther  durch  Extraktion  aus  einer 
Hülse  umlvrystallisiert  -). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  [a]f,*  (m  Alkohol,  Konz.  1,216%)  =  +  90,62°. 
Im  Hochvakuum  destUliert  (bei  312 — 315"  Badtemperatur)  liefert  sie  in  glatter  Weise  Brenz- 
choloidansäure.    Die  Oxydation  mit  K.MnO^  liefert  Prosolanellsäiire  C.,3H340s, . 

Darstellung  der  isomeren  /j-Säure:  Aus  der  Ätherlösung,  mit  der  die  t\-Säurc  extrahiert 
wurde  (siehe  oben)  durch  fraktioniertes  Ausschütteln  mit  "/.j-Lauge  (im  ganzen  etwa  250  cem) 
und  Aufarbeiten  der  farblosen  Laugenportionen  luiter  besonderen  Vorsichtsmaßregeln.  Die  so 
erhaltene  Stäm-e  stellt  das  Hydrat  der  ß-Säure  dar.  Um  die  wasserfreie  /?-Säure  zu  erhalten, 
löst  mau  das  im  Hochvakuum  (80 — 100°)  von  Wasser  befreite  Präparat  in  der  achtfachen  Menge 
absoluten  Äthers  und  setzt  dieser  Lösung  tropfenweise  Gasolin  zu.  Etwaige  Verunreinigungen 
werden  so  ausgefällt.  Die  nach  dem  Stehen  wasserheU  gewordene  Lösung  läßt  man  in  einem 
kleinen  Erlenmej'erkolben  mit  aufgesetztem,  kurzem,  offenen  Chlorcalciumrolir  einige  Tage 
stehen,  so  daß  durch  Verdunsten  des  Äthers  die  Konzentration  des  Gasolins  langsam  wächst. 
Dabei  kommt  die  Säure  in  harten  Kr5'stallwarzen  allmählich  heraus^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Spielend  löslich  in  allen  organischen  Lösungs- 
mitteln außer  Benzol  und  Petroläther.  Rrystallisiert  aus  wässeriger  Lösung  mit  1  Mol.  Wassei-, 
das  sehr  fest  gebunden  ist  und  erst  bei  80 — 100°  im  Hochvakuum  abgegeben  wird.  Prächtige 
farblose  Blättchen,  die  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator  schon  bei  110 — 115°  miter  starkem 
Aufschäumen  (Wasserverlust)  schmelzen.  Von  Permanganat  wird  sie  im  Gegensatz  zur  «-Säure 
in  der  Kälte  sehr  langsam  angegriffen.  Pfauchende  Salpetersäure  oxj'diert  viel  weniger  als  bei 
der  a-Säure,  führt  auch  lücht  zur  Solanellsäiu'e,  sondern  zu  einem  Gemisch  nicht  entwirrter 
Oxydationsprodukte.  Der  Schmelzpunkt  der  wasserfreien  ^-Säure  hegt  nicht  ganz  scharf  bei 
180—185°. 

[a]D  (in  Alkohol,  Konz.  1%,  2-dm-Rohr)  =  — 56,3°.  Auch  von  der  /J-Säirre  führt  die 
Brenzreaktion  glatt  wieder  zur  Brenzcholoidansäure  zurück. 

Pi'osolanellsäure. 

Mol.-Gewicht:  454,39. 

Zusammensetzung:  60,79%  C,  7,49%  H. 

C03H34O3  [Wieland')].       ' 
Sie  ist  nach  Wieland  eine  Ketotetracarbonsäure. 

Darstellung:  Aus  der  i\-Ketotricarbonsäure  C03H3JO,  durch  Oxydation  in  alkalischer 
Lösung  mit  Permanganat  ))ei  Zimmertemperatur. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystallisiert  sehr  träge,  verschmiert  beim 
Digerieren  mit  Äther.  Schöne,  zu  Kugeln  geballte,  glänzende  Nädelchen  aus  verdümiter  Essig- 
säiu'e  bei  nicht  völliger  Sättigung  der  lieißen  Lösung.  Schmelzp.  220°  trnter  schwachem  Blasen- 
treiben. \ix]o  (m  Alkohol,  Konz.  1%,  2-dm-Rohr)  =  +  75,5°.  Bei  der  Destillation  im  Hocli- 
vakuum  geht  sie  unter  Abspaltung  von  einem  Molekül  CO2  imd  2  Mol.  Wasser  in  eine  rmgesät- 
tigte  Säure  CooHj^Os,  die  Brenz-Pro.solanellsäure,  über.  Oxydation  mit  HNO3  liefert  Solanell- 
säiu'e (s.  unten). 

Salze.  Gibt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  zwei  Äquivalente  alkoholischen 
Kalis,  so  fällt  das  amorphe,  zweifach  saure  Ealiumsalz  vollständig  aus;  weiterer  Zusatz 
von  Alkali  bringt  das  saure  Salz  wieder  in  Lösung. 

Die  Bariuiusalze  sind  in  Wasser  löshch. 

Brenz-Prosolanellsäiire. 

Mol.-Gewicht:  374,35. 

Zusammensetzung:  70,58%  C,  8,02%  H. 

C22H30O5  [Wieland]!) 

Sie  ist  nach  Wieland  eine  ungesättigte  Lactonsäure,  die  außerdem  noch  eine  Ketogruppe 
enthält. 

Darstellung:  Durch  HochvakuumdcstUlatiou  der  Prosolanellsäure.  Das  hellgelbe  spröde 
Harz  geht  beim  Stehen  unter  wenig  Äther  in  Lösung,  nach  einiger  Zeit  la-ystaUisiert  die  Brenz - 


!)  Heinrich  Wieland  u.  W.  Schuleiiburg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  114,  167  [1921]. 
")  Heinrich  Wieland,  Zeitschr.  f.  phj'siol.  Chemie  108.  328  [1919]. 
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];'rosolancllsäuie  in  gläiizuudeii,  zontriscli  gruppierten  Prismen  aus.   Sie  wird  aus  Eisessig,  unter 
Anspritzen  mit  wenig  Wasser,  umln-ystallisiert^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Groß  farblose  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
172°.  Leiclit  löslioli  in  Alkohol,  Aceton,  Eisessig,  beträchtlich  in  Äther,  kaum  in  Wasser.  In 
Gegensatz  zu  den  gesättigten  Ketocarbonsäuren  (Brenzsolanellsäure,  Diketodicarbonsäure 
C23H34O1;,  Brenzcholoidansäure)  entfärbt  diese  Brenzsäure  in  Eisessig  Permanganat  fast 
augenblicklich.  Dmch  überschüssiges  Alkali  wandelt  sich  die  Säure  in  der  Hitze  um  in  eine 
gesättigte  zweibasische,  offene 

Diketodicarbonsäure, 

in  welcher  der  in  der  Breuz-Prosolanellsäure  enthaltene  Lactom-ing  aufgespalten  ist. 

Mol.-Gewioht:  392,37. 

Zusammensetzung:  67,35%  C,  8,16%  H. 

C22H32O8  rWielandi)]. 

Darstellung:  Die  aus  dem  Natriumsalz  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  in  Ereiheit  gesetzte 
Säm'e  wird  in  Äther  aufgenommen  rmd  die  Ätherlösung  der  langsamen  Verdunstvmg  an  der 
Lxift  überlassen. 

Physiltalische  und  chemische  Eigenschaften:  Große  farblose  Tafeln  aus  Äther.  Schmelz- 
punkt 173".  Bei  225°  begiimt  sie,  Wasser  abzuspalten,  wobei  sich  wohl  die  ungesättigte  Laeton- 
säure  zurückbUdet.  Erheblich  löslich  in  Äther.  Im  Gegensatz  zur  Laetonsäure  ist  die  auf- 
gespaltene Säure  in  Eisessiglösimg  gegen  Permanganat  beständig. 

Neutrales  Natriumsalz.  Durch  Kochen  der  etwa  5proz.  alkohohschen  Lösung  der  Brenz- 
Prosolanellsäure  mit  einem  Überschuß  von  Natriumalkoholat  (4  Mol. )  am  Rückflußkühler.  Es 
krystallisiert  nach  kurzer  Zeit  in  schönen,  kreuzweise  übereinanderliegenden  Nadeln  aus.  Nach 
Y2  Stunde  läßt  man  erkalten,  saugt  ab  und  wäscht  mit  Alkohol  und  Äther. 

Solauellsäure.') 

Mol. -Gewicht:  502,39. 

Zusammensetzung:  54,98%  C,  6,77%  H. 

C23H34O12  [Wielandi)]. 

Darstellung:  Dmch  Oxydation  von  ProsolaneUsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  oder 
durch  Oxydation  der  «-Ketotricarbonsäiu'e  aus  Brenzcholoidansäure  (S.  205)  mit  rauchendei' 
Salpetersäure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol 
und  Eisessig,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Aus  Wasser  krystallisieit  sie  in  schönen,  schnee- 
weißen Rosetten,  die  scheinbar  aus  glitzernden  Nädelchen  zusammengesetzt  sind.  Schmelz- 
punkt 202 — 203°  unter  lebhaftem  Aufschäumen.  Im  Mikroskop  stellt  sich  die  Säure  in  Form 
sehr  charakteristisclicr,  teils  Irigonaler,  teils  hexagonaler  Blättchen  dar.  [.\]iV  (in  Alkohol. 
Konz.  1%,  2-dm-Rohr)  --  -I  35,1°.  Die  Titration  der  Säure  in  wässeriger  Lösung  mit  Vin"" 
Alkali  liefei't  infolge  hydrolytischer  Spaltung  zu  hohe  Werte.  Die  Titration  in  alkoholischer 
Lösung  liefert  normale  Werte.  Verliert  l)ei  der  theiinischcn  Zersetzung  C'Oj  mid  H.,ü  und  geht 
dabei  zu  mehr  als  50%  in  eine  gut  charakterisierte  Brenzsäure  von  der  Zusammensetzung 
C22H32O1,,  die  Brenz-Solanellsäure,  über. 

Brenz-Solanellsäiu"e. 

Mol. -Gewicht:  440,37. 
Zusammensetzung:  60,00%  C,  7,28%  H. 

C22H3A  [Wieland')l. 

Sie  ist  nach  Wieland  eine  vierbasisehe  Ketosäure. 

Darstellung:  Durch  Hitzczersetzung  der  Solancllsäure  im  X^akuum  bei  270°  (Temp.  des 
Metallbades).  Die  Schmelze  wird  mit  dem  achtfachen  N^olumen  Essigester  ausgekocht,  wobei 
das  Harz  in  Lösung  geht  und  die  Säure  sicli  allmählich  krystallinisch  ausscheidet. 

')  Heinrich  Wiehuul  u.  W.  Schulcnburg,  Zeltschr.  f.  physiol.  ('liemic  114.  167  [lü-lj. 
-)  Solanellsäurc  (.solua  anellus),  da  die  Säure  n\ir  noch  einen  intnlilon  Ring  des  urupriinelichon 
G^illensiinreRkelctts  enthält. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Sehr  schwer  löslich  in  Essigester,  Eisessig 
und  Alkohol.  UmkrystaUisierbar  aus  verdünntem  Eisessig,  am  besten  aus  verdünntem  Alkohol. 
Harte,  sphärisch  begrenzte,  wetzsteinförmige  Krystalle  (aus  Alkohol),  die  traubenförmig  an- 
einanderhängen.  Der  Schmelzpunkt  liegt,  nicht  ganz  scharf,  bei  272°.  In  Wasser  ist  die  Säure 
auch  in  der  Hitze  schwer  löslich,  in  der  Kälte  so  gut  wie  unlöslich.  Aus  alkalischer  Lösung 
wird  die  Säure  durch  Ansäuern  unverändert  wiedergewonnen;  die  BrenzsolaneUsäui'e  ist  also 
kein  Säur-eanhydrid.  Bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  in  glatter  Weise 
eine  sechsbasische  Säure  C22H32O12,  die  ISTor-Solanellsäure. 

Noi-Solanellsäure. 

Mol. -Gewicht:  488,37. 
Zusammensetzung:  54,10%  C,  6,56%  H. 

CoaHsjOia  [Wielandi)]. 

Darstellung:  Durch  Oxydation  der  Brenz- Solanellsäme  mit  rauchender  Salpetersäure 
oder  durch  Oxydation  der  BrenzdesoxybOiansäme  mit  rauchender  Salpetersäiu'e. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schöne  glänzende  Nadeln  aus  SOproz.  Essig- 
säiu'o  (im  Miki'oskop  regelmäßige,  langgestreckte,  flache  Prismen).  Schmelzpunkt  228 — 229° 
unter  lebhaftem  Aufschäumen,  schon  einige  Grad  vorher  erweichend.  Beim  Erhitzen  über  den 
Schmelzpimkt  weitgehende  Zersetzung. 

[a]{f  (in  Alkohol,  Konz.   1%,  2-dm-Rohr)  =  +  9,9°. 

Cholsäure-Reihe  (S.  195). 
€holsäure  €24114005. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Angabe  Panzers  ä),  daß  bei  energischer 
Oxydation  der  Cholsäure  mit  Salpetersäure  (D.  1,4)  Bernsteinsäure  und  a-Methylglutarsäure 
entstehen,  wird  von  Wieland^)  bestätigt. 

Biloidansäure,  Letsehesche  Säure  (S.  200). 

Mol.-Gewicht:  502,39. 
Zusammensetzung:  54,98%  C,  6,57%  H. 

C23H34O12  [Wieland^)]. 

Letsche''),  der  Entdecker  dieser  Säure,  erteilte  ihr  die  Formel  CjgH280ii|,  die  .später  von 
Schenck^)  bestätigt  ^vrlrde.  Borsohe^)  stellte  für  sie  die  Formel  CiaHäeO,,,  auf.  Nach  Wie- 
lancP)  ist  sie  eine  sechsbasische  Säure  von  der  Zusammensetzung  CjsHdiOi,,  . 

Darstellung:  Aus  Biliansäuro  (S.  200).  Wieland 2)  krystallisiert  das  Rohprodukt  zuerst 
aus  Wasser  und  dann  aus  fiOproz.  Essigsäure  um. 

Aus  Cholsäure  ä):  20  g  alkoholfreie  Cholsäiu-e,  die  zweckmäßig  über  den  Ester  gereinigt 
ist'),  wird  in  120  ccm  rauchende  Salpetersäure  (D.  1,52)  in  ziemlich  rascher  Folge  unter  leb- 
haftem Umschütteln  eingetragen.  Dtn'ch  Kühlung  wird  die  Temperatur  auf  40 — 45°  gehalten. 
Nachdem  alle  Oholsäurc  eingetragen  und  die  erste  heftige  P.eaktion  vorliei  ist,  nach  etwa 
10  Minuten,  wird  die  Lösung  bis  zum  Aiif  hören  der  NOa-Entwicklung  auf  dem  siedenden  Wasser- 
bad erhitzt,  gewöhnlich  4 — 5  Stunden  lang.  Schon  nach  1 — 2  Stunden  beginnt  die  Biloidan- 
säure sich  abzuscheiden.  Nach  beendigter  Reaktion  werden  langsam  100  ccm  Wasser  zugegeben, 
dann  läßt  man  12  Stunden  lang  stellen,  saugt  ab  und  wäscht  mit  Wasser  aus. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Glänzende,  zentimeterlange  Prismen  vom 
Zersetzungspunkte  228°. 

^)  Heinrich  Wieland  ii.  W.  Schulenburg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Cliemie  114,  190  [1921]. 
^)  Panzer,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  60,  376  [1909]. 

ä)  Heinrich   Wieland  u.   0.   Schlichting,   Zeitschr.   f.   physiol.   Chemie   lli»,    76   [1922]. 
*)  E.  Letsche,  Zeitsohr.  f.  physiol.  Chemie  61,  215  [1909]. 
5)  M.  Soheuck,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  HO,  167  [1920]. 

')  W.  Borsohc,  0.  Weickert  und  R..  Meyer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54, 
3177  [1921]. 

')  Heinrieli  Wielaud  u.   0.   Schlichting,   Zeitschr.   f.   pliysinl.   Chemie   108,   322  [1919]. 
lUochemisrhcs;  Hnndlpxikdn.     i  IT.  J'Irgiinznngslianfi.  14' 
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[,a]d  (0,2ö2S  g  Sz.  iu  28,4  i-em  95pioz.  .UJiohol,  2  dm)  =  ~  11,28°.  Die  .Säurc  ist  äußerst 
schwer  verbremilich.    Die  Analj-se  gelingt  um-  mit  Bleichi'omat  im  Sauerstoä'strom^). 

Hydrat  der  Biloidansäure  C23H34O10  -|-  2  H^O  .  Aus  Monoäthylester  bei  energischer 
Verseifung  oder  aus  BUoidansäure  bei  6stündigem  Kochen  mit  der  öOfachen  Menge  Wasser. 
Nach  dem  Eindampfen  aiif  V3  des  Volumens  krystaUisiert  die  Verbindimg  nach  dem  Erkalten  in 
schönen  flächenreichen  KrystaUen  langsam  aus.  Schmelzpunkt  etwa  145°  imter  Aufschäumen 
und  Wasserverlust,  wird  dann  wieder  fest,  schmilzt  endgültig  bei  230 — 231°  unter  Zersetzimg. 

[la]1,°  (0,223  g  Sz.  in  22,3  com  Alkohol,  2-dm-Rohr)  =  -f  19,55°.  Die  ki-yst  all  wasserfreie 
Säm-e  ist  nicht  identisch  mit  Biloidansäure,  liefert  beim  Übergießen  mit  Wasser  ihr  Hydrat 
zurück.  Die  Hj-dratsäure  verhert  ilu'  Hydi'atwasser  bei  dreistündigem  Erhitzen  auf  115°  im 
Vakuum.  Bei  weiterem  Erhitzen  wird  unter  Anhydrid bildimg  ein  weiteres  Molekül  Wasser 
abgespalten.  Über  die  Deutung  der  —  wahi'scheinlicli  räumlichen  —  Isomerie  mit  Biloidan- 
säure siehe  bei  Wieland^). 

Neutraler  Hexamethylester  C29H46O12 .  Identisch  mit  dem  an  anderer  Stelle  genannten 
neutralen  Pentamethylester.  Aus  Petroläther  große  glänzende  radial  angeordnete  Prismen. 
Schmelzpunkt  91—92°,  Trübung  bei  90°.   Siedepunkt.  18  mm  321—322°  [Borsohe,  W.  u.  M.]. 

Triäthylester  C29H4eOi2 .  Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkohohsche 
Lösung  der  Säure  ( 1  :  10).  Das  Rohprodukt  •srad,  in  der  eben  nötigen  Menge  verdünnten  Ammo- 
niaks rasch  gelöst,  durch  BaCL,  gefällt.  Der  entstehende  Niederschlag  des  Bariumsalzes 
(C29H430j2)2Ba3  ^Trd  beim  Stehen  in  der  Kälte  langsam,  bei  kxu'zem  Erwärmen  alsbald  krystal- 
linisch  in  Gestalt  quadratischer  Blättchen.  Es  wird  zur  Darstellung  des  Ezters  am  besten  imter 
Äther  in  Wasser  suspendiert  und  mit  verdünnter  Salzsäru-e  zersetzt.  Der  freie  Ester,  der  nach 
dem  Verdampfen  des  Äthers  sofort  krystaUisiert,  wii-d  aus  wenig  Alkohol,  dem  man  vorsichtig 
Wasser  zuspritzt,  umki-ystaUisiert.  Schöne  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  200 — 201°.  Bei 
der  VerseLfimg  mit  Natronlauge  entsteht  der  fünf  basische  Jlonoäthylestor  C'25H380i2> 
der  von  Letsche  als  Doppel  Verbindung  von  Säure  und  Monoester  angesprochen  wurde  (siehe 
Bd.  in,  S.  326).  Schmelzpimkt  209 — 210°.  Liefert  beim  energischen  Verseifen  ein  Hydrat 
der  Büoidansäm-e  (siehe  oben)^). 

Trimethylester  Cä^HjQOjo-  Darstellung  analog  der  des  Triäthylesters.  Da  hier  das 
Bariumsalz  in  Wasser  löshch  ist,  erfolgt  die  Eeioigung  durch  wiederholtes  Umkrystallisieren 
aus  mäßig  verdünntem  Methj-lalkohol.  Farblose  Nadelbüschel.  Schmelzpunkt  213°  (unter 
Zersetzrmg).    Läßt  sich  auf  die  gleiche  Weise  ■n^ie  der  Triäthylester  zum 

Monomethylester  C,4H3eOi2,  verseifen.  Kugehge  Warzen,  die  aus  feinen  Nädelchen 
zusammengesetzt  sind.  Die  Löshchkeit  in  Wasser  ist  erheblich  geringer  als  die  des  Monoäthyl- 
esters.  UmkrystaUisierbar  aus  stark  verdüimtem  Methylalkohol  oder  aus  wenig  Methylalkohol 
unter  Zusatz  von  Wasser.    Schmelzpunkt  223 — 224°^). 

Reduktodehydi-ocliolsäure  CiHggOs 

(Bd.  III,  S.  323;  Bd.  VIII,  S.  498). 

Darstellung:  Diu:ch  Verseifen  des  bei  der  Reduktion  des  Dehydrocholsäureäthylesters 
)uit  Aluminiumamalgam  iii  feuchtem  Ather-Benzol  erhaltenen  Reduktodehydrocholsäure- 
iithylesters-).    Dm'ch  Reduktion  der  Dehydrocholsäure  mit  PaUadiummolrr  und  Wasserstoff-). 

5  g  Dehj'drocholsäureäthylester  (Sclimelzpiuikt  221°)  werden  m  120  cem  Benzol  gelöst 
irad  mit  120  ccm  Äther  versetzt.  Die  noch  warme  Lösung  gießt  man  auf  Aluminiumamalgam. 
Weitererhitzen  imter  Rücldluß  6 — 8  Stimden  auf  schwach  siedendem  Wasserbade.  Dm-eh 
den  Kühler  läßt  man  während  dieser  Zeit  Wasser  langsam  zutropfen  (1 — 2  Tropfen  in  der 
Minute).  Alles  Wasser  muß  im  Äther  gelöst  sein.  Das  zusammengeballte  Aluminiumhydi'oxyd 
wii-d  abfiltriert.  Das  Filtrat  wird  eingedampft,  in  Alkohol  aufgenommen,  zur  Entfemimg  des 
anhaftenden  Benzols  noch  10  Minuten  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  mit  wenig  Wasser  versetzt. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  Reduktodehydrocholsäureäthylester  in  durchsichtigen,  recht- 
eckigen Tafeln  ab.  Ausbeute  80%.  Durch  Verseifen  mit  alkoholischer  Natronlauge  (1  g  Ester 
und  20  ccm  Alkohol  und  20  ccm  2n-NaOH)  entsteht  in  SOproz.  Ausbeute  Reduktodehydro- 
cholsäure  ^). 

Redukto-deh3'drocholsäure  aus  Dehydrocholsäure:  2  g  Dehydrocholsäure  werden  in 
40  ccm  Eisessig  bei  60 — 70°  mit  1  g  Pd-mohr  imd  Ho  geschüttelt.   Die  H^-Auf nähme  hört- auf, 


1)  Heinrich  Wieland  u.   0.   Schlichting,  Zeitschi-,  f.  physiol.   Chemie   119,   76  [1922]. 
-)  W.  Borschc  u.  F.  Hallwass.  F.  Hallwass,  Dissertation,  Göttingen  1022. 
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jitiuhtlciu  1  ilol.  absüibieil  i;;t.  Beim  Eiiidampfeu  der  filtiic'iku  l^ösuiig  uiitei-  vcniiiiiderteiii 
Druck  liiuterbleibt  fast  reine  Redukto-dchydrocholsäm'ei). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  KiystaUisiert "mit  1  Mol.  KiystaUwasser, 
das  bei  112°  unter  Zusammenschmelzen  abgegeben  wird.  Die  wasserfreie  Säm'e  schmilzt  bei 
18G — 187°.    Umkrystallisierbar  aus  ganz  verdünntem  Aceton  oder  Essig. 

Dioxim  CjiHagOjNj .  Blättchen  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzpunkt  255°  unter 
lebhafter  Zersetzung. 

Disemicarbazon  CaßHj.OjiSri; .  Unlöslich  in  Äther  imd  Benzol,  löslich  in  Alkohol 
und  warmer  Natronlauge.  Bis  290°  nur  etwas  Braunfärbung.  Liefert  mit  alkoholischer  Natrium- 
äthylatlösung  im  Bombenrohr  Lithocholsäure. 

Methylester  CjsHaaOj .  Durch  Verestern  von  (2  g)  Reduktodehydrocholsäure  mit 
(30  com)  2proz.  methylalkoholischer  Schwefelsäm'e  (4  Stunden  auf  dem  Wasserbade).  Derbe 
Nadeln  aus  schwach  verdümitem  Methylalkohol.    Schmelzpunkt  155 — 156°. 

Dioxim  des  Methylesters  C25H4|)05N2 .  Blättchen  aus  Methylalkohol.  Schmelzpunkt 
258°  miter  geringer  Zersetzung. 

Carbäthoxy-Reduktodehydrocholsäure-Methylester  Ci^H^fl-, .  Durch  Einwirkung  von 
Chlorkohlensäureäthylester  aiif  den  in  Pyridin  gelösten  Methylester  der  Reduktodehydrochol- 
säure oder  aus  Carbäthoxycholsäuremethylester  C2«H4a07  durch  Oxydation  mit  CrOg  in  Eis- 
essig.    Feine   Nadeln  aus   schwach  verdünntem  Methylalkohol.     Schmelzpunkt   121 — 125°. 

Äthylester  CasHidOj .  Siehe  oben  vmter  Darstellung  der  Säure.  Spaltet  bei  der  Destil- 
lation im  Vakuum  oder  Hochvakuum  1  Mol.  Wasser  ab  und  geht  in  den  Ester  der  ungesättigten 
Diketooholensäure  C.iiRsß^  über. 

Dioxin!  des  Äthylesters  C26H42O5N2 .  Blättchen  aus  schwach  verdünntem  Alkohol. 
Schmelzpunkt  ohne  Zersetzung  bei  239—240°  ^). 

Diketocholonsäure  CiaHailCO)^-  (CH  =  CH)  •  COOH. 

Mol. -Gewicht:  386,39. 
Zusammensetzung:  74,61%  C,  8,81%  H. 

C24H3A  [Borschei)]. 

Darstellung:  Den  Äthylester,  aus  dem  die  Säure  durch  Verseifen  gewomien  wird,  erhält 
niau  (Uu'ch  Vakuum-  oder  Hochvakuumdestillation  des  Reduktodehydrocholsäureäthylesters. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Prismen  aus  Alkohol  oder  Eisessig.  Schmelz- 
punkt 174°. 

Äthylester  Ci9H3i(CO).,- (CH  =  CH)-COOC2H5.  Darstellung  siehe  oben.  Nadehi 
aus  heißem  Alkohol  und  Wasser.  Schmelzpmikt  143°.  Die  alkoholische  Esterlösung  entfärbt 
Bromwassor.  Liefert  in  alkoholischer  Lösung  mit  Hj  -\-  Pdmohr  geschüttelt  //-Diketocholan- 
säurcester  vom  Schmelzpunkt  153°. 

Oxim  des  Äthylesters.  CigH3i(C  =  N  ■  OH),  ■  (CH  =  CH)  •  COOC2H5 .  Blättchen  vom 
S(!hMiolzpunkt22S '1). 

Dehydrocholsäuie  C24H34O5  (S.  198). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Wird  von  Aluminiumanialgam  in  feuchtem 
Ather-Bcnzol  zur  Rcduktodehydroeholsänre  reduziert'). 

Trisomicarbazoii  ('27H„05N3 .  Unlöslich  in  Wassei',  Alkohol,  Äther  luid  Benzol, 
löslieh  in  Eisessig  und  Natronlauge.  Voi\  290°  an  Braunfärbung,  bald  darauf  Zersetzung. 
Liefert,  mit  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  im  Bombenrohr  ci-hitzt,  Cholansäure  (S.  185)'). 

i^-Dehydro-desoxycholsäure  CaiHsoO^  (S.  199). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Wird  dmch  Natriumamalgam  und  dmch 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  nicht  verändert.  Der  Äthylester  wird  durch  Aluminiumamal- 
gam in  Äther-Benzollösung  nicht  angegriffen'). 


')  W.  Borsclie  11.   I'\   Ilalhvass,  F-   Halhvass,  Dissertation,  Göttingen  1922. 
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Biliansäure  C21H34O8  (S.  200). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Ließ  sich  dxirch  Natriiini  und  Alkohol,  wie 
auch  dxu-ch  Xatriumamalgam  nicht  reduzieren.  Ihr  Trimethylester,  in  Äther- Benzol  mit  Alu- 
miniumamalgam  bei  Wasserbadtemperatiu-  behandelt,  liefert  einen  noch  nicht  näher  unter- 
suchten Lactonester  CouHjgO,  (?),  Kadeln  aus  Methylalkohol,  Schmelzpunkt  186°,  beständig 
gegen  CrOa  in  Eisessig.  Die  Säure  daraus  bildet  feine  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäiu-e), 
Schmelzpunkt  oberhalb  285°  unter  Zersetzung. 

Biliansäure-disemicarbazon  CisHjoOsXg .  Breite  Xadeln,  oberhalb  280°  Braun- 
färbung, bis  .300°  keine  weiteren  Veränderungen.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Ben- 
zol, löslich  iu  Eisessig  imd  Katronlauge.  Liefert,  mit  alkoholischer  Natriumäthylatlösimg  im 
Bombenrohr  erhitzt,  LithobUiansäure  (S.  187)'). 

Trimethylester:    Rechteckige  Prismen   vom  Schmelzpunkt   131°.    Siehe  auch  oben^). 

Isobilian säure  C24H34O8  (S.  201). 

Diseuiicarbazou  CoeHjoOsXg .  Leicht  löshch  in  Alkohol,  Natronlauge  und  Eisessig, 
unlöslich  in  Benzol  imd  Äther.  Bis  280°  nur  etwas  Braimfärbung.  Liefert,  mit  alkoholischer 
Natriumäthylatlösung  im  Bombenrohr  erhitzt,  Isohthobiliansäure  (S.  204)^). 


^)  W.  Borsche  u.  F.  Hallwass,  F.  Hallwass,  Dissertation,  Göttingen  1922. 


Kohlenhydrate  (Bd.  II,  S.  i;  Bd.  YIII,  S.  i). 

Arbeiten  allgemeinen  Inhalts 

voll 

06za  Zempl^ii-Budapest. 

Vorkommen:  Über  Vorkommen  von  wasserlöslichen  Kohlenhydi'aten^). 

Mit  Ausschluß  der  reduzierenden  Zuckeraiten  und  des  Rohrzuckers  in  Prozent  des  Frisch- 
gewichtes der  Zuckerblätter  wurde  gefunden:  in  Tulipa  silvestris  0,12,  in  Narcissus  poeticus 
0,66,  in  Gentiana  brevidnes  2,52,  in  Hemerooallis  fulva  0,72,  in  Fritillaria  imperialis  0,50, 
in  AUium  victoriale  0,40,  in  Veratrum  nigrum  0.64,  in  Scüla  sibii'ioa  0,24,  in  Iris  germanica  0,92. 
—  Bei  Stärkeblättem :  Hosta  Sieboldiana  0,94,  Tilia  europaea  1,56,  Taraxacum  offiomale  0,42, 
Bunias  orientahs  0,80,  Acer  platanoides  0,72^). 

Die  Menge  der  Glucose  in  den  Blättern  ist  derjenigen  der  Stärke  umgekehrt  proportional 
(Regel  von  Schimper).  Ausnahme  ist  Convallaria  majaUs.  In  den  Zuckerblättem  ist  mehr 
Rohrzucker  als  in  den  Stärkeblättem:  Ausnahme  Tilia  europaea  mit  beträchtlichen  Mengen 
Rohrzucker  in  den  Stärkeblättem  und  Gentiana  brevider  s  mit  emem  dem  Lammarin  ent- 
sprechenden Polj'saccharid  in  den  Zuckerblättern  zu  2,2%.  Pflanzen  mit  typischen  Stärke- 
blättern (Taraxacum,  Bunias  mid  Acer)  speichern  geringere  Mengen  wasserlöslicher  Kohlen- 
hydrate als  diejenigen  mit  Zuckerblättem^).  Die  Summe  der  in  Wasser  lösUchen  Kohlenhydrate 
in  Prozent  des  Frischgewichtes  der  Zuckerblätter  ist  bei  Tulipa  silvestris  6,98,  bei  Xarcissus 
poeticus  4,00,  bei  Gentiana  bre.videns  4,54,  bei  Hemeroeallis  fulva  3,22,  bei  Fritillaria  imperialis 
2,10,  AUium  victoriale  2,18,  Veratruni  nigrum  2,22,  Scilla  sibiriea  1,04,  Iris  germanica  l,7(j, 
Convallaria  majalis  3,70.  —  In  den  Stärkeblättem:  Hosta  Sieboldiana  1,50,  TUia  europaea  2,64, 
Taraxacum  officinale  1,00,  Bunias  orientahs  0,90,  Acer  platanoides  0,98'). 

Bildung:  Die  Hypothese  von  Baur-)  über  die  Genesis  der  Kohlenhydrate  üi  den  Pflanzen 
wird  abgelehnt.  Desgleichen  die  Meinung,  daß  der  im  Tierkörper  gebildete  Zucker  der  Glykol- 
säure  entstamme^). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Dehn  und  Hartman')  schlagen  eine  colorimetrische 
Methode  voi',  die  darauf  beruht,  daß  die  Lösungen  von  Kohlenhydraten  mit  einer  Natriumear- 
bonatlösung  und  Pil^rinsäure  beim  Erhitzen  eine  rote  bis  braune  Farbe  annehmen.  Alle 
Kohlenhydrate  außer  Rohrzucker  und  Raffmose  geben  diese  Realvtion. 

Zum  Nachweis  der  Alkohole  der  Kohlenhydratrcihe  werden  diese  mit  etwas  Lauge  ent- 
haltender Natriumhypoehloritlösmig  erhitzt,  wobei  die  durch  Oxydation  gebildeten  Zucker 
mit  Orcin  eine  Farbenreaktion  geben''). 


1)  Hamid   Kylin,   Zcitsclir.  f.   phv.'^iol.   Chemie   101,   77— 88  [1918];  C'hein.  Centnilbl.  ÜHS, 

I,  839. 

-)  Baur,  Berichte  d.  Deutach.  ehem.  Gesellsoluift  46,  85  [1913]. 

■')  ,T.  Parna.'».  Die  Naturwissenschatten  I,  819—820  [1913];  CUeiu.  Centn\ll>l.  I!»13,  II. 
1314. 

')  William  M.  Dehn  und  Frank  A.  Hartman.  .Toiirn.  .\nici'.  Clieiii.  Snu.  .•{6,  4(i:!  [19I4|; 
ehern.   Ontralbl.  IftN,   I.    130(i. 

=*)  .1.  A.  Mandel  n.  Carl  Xcnlii'i-.  BiiH-hcni.  Zeilsclu'.  Jl,  -.'14  [l!iir.|:  Chi  in.  C.  iit  r.iU.l.  I!H.>. 
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Bestimmuiig  der  Gesamtkohlenhydrate  in  normalen  und  diabetischfu  iluskebi^). 
1.  Frische  Muskehi  werden  3  mal  mit  siedendem  Wasser  erschöpft,  im  Rückstand  das  Glykogen, 
nach  Pflüger  bestimmt.  Die  vereinigten  -wäßrigen  Filtrate,  enthaltend  einen  Teil  des  Gly- 
kogens, Zwischenprodukte  und  Glucose,  werden  mit  2proz.  Schwefelsäure  hydrolysiert,  die 
Schwefelsäure  mit  Baryt  entfernt.  Nach  dem  Neutralisieren  werden  die  stickstoffhaltigen  Ex- 
traktivstoffe mit  Quecksüberacetat  gefällt,  die  Lösung  entquecksübert,  konzentriert,  mit  Salz- 
säure hydrolysiert  und  die  Glucose  in  der  neutralen,  auf  ein  bestimmtes  Volumen  aufgefüllten 
Flüssigkeit  nach  Bertrand  bestimmt.  2.  50  g  Muskelbrei  werden  in  einem  Erlenmeyer  mit 
300  ccm  Wasser  und  3  com  konz.  HCl  Übergossen,  V» — 1  Stunde  bis  zum  vöUigen  Zerfall  gekocht. 
Jetzt  wird  Salzsäure  bis  zu  einem  Gehalt  von  2%  hinzugefügt  und  3  Stunden  bei  100°  gekocht. 
Das  kalte  Hydrolysat  wird  mit  300  ccm  einer  5proz.  Subümatlösimg  versetzt,  auf  750  ccm 
verdünnt,  nach  12  Stunden  filtriert,  entquecksUbert,  mit  500  ccm  Katronlauge  neutralisiert, 
fütriert,  unter  Vermeidung  eines  Überschusses  mit  einer  SOproz.  Quecksüberacetatlösung 
gefällt,  vom  Niederschlag  filtriert  und  mit  einer  Hg-Aeetatlösung  gewaschen.  Das  Fütrat  wird 
entquecksübert,  bei  schwach  saurer  Reaktion  konzentriert,  mit  Salzsäure  kongosauer  gemacht, 
auf  100  ccm  verdünnt,  mit  weiteren  2  com  Salzsäui-e  versetzt,  gekocht,  auf  150  ccm  verdünnt 
und  die  Glucose  nach  Lehmann-Maquenne  titriert.  Die  Bestimmung  von  Dextrin  imd  Di- 
sacchariden  geschieht  durch  folgende  Berechnimg:  Gesamtkohlenhydrate  —  (Glykogen  +  Glu- 
cose) =  (Dextrin  +  Disaccharide)^). 

Bildung:  Die  Symbioten  der  Säugetiere  imd  Vögel  können  Kohlenhj'diatsynthesen  be- 
wirken. So  lassen  sie  in  einem  Medium,  das  u.  a.  Xitrat-N  und  Saccharose  enthält,  ein  Poh^- 
saccharid  entstehen,  das  bei  Spaltung  mit  Säuren  eine  Glucosazon  bildende  Hexose  Uefert-). 

Physiologische  Eigenschaften:  Über  Kohlenhydra tgänmg  durch  die  Darmflora  siehe 
Blühdorn^).  Kohlenhydrate  werden  von  Cholera-  imd  Diphtheriebacülen  unter  Bildung  von 
Butylenglj'kol  vergoren'').  Untersuchungen  über  das  Gärvermögen  von  sehr  verschiedenen 
Körpern  der  Kohlenhydratreihe  gegenüber  Paratyphus  A  sowie  den  Typhoideen  hat  G.  Wag- 
ner^) angestellt.  Ein  Zerstörer  der  Polysaccharide  ist  Pseudomonas  polysaccharidarum  (n.  sp.)*), 
welcher  Pektinstoffe,  CeUulose  imd  Stärke  (nicht  aber  Ligninstoffe)  bei  Gegenwart  von  Luft 
energisch  angreift,  dabei  die  charakteristischen  Phasen  der  Naßfäule  erzeugt  (Wehmer')]. 
Vergärung  von  Polysacchariden  durch  BacOlus  aerogenes^).  An  der  Hand  der  Wirkung  des 
SchwarzfäulepUzes,  Sphaeropsis  malorum,  auf  die  chemische  Zusammensetzimg  des  Apfels, 
nehmen  hydrolysierbare  Kohlenhydrate  (mit  Ausschluß:  Stärke,  Disaccharide)  der  unlöshchen 
Fraktion  schnell  zu^). 

Wird  die  Indolproduktion  durch  Bacülen  in  Nährböden  ohne  Zucker  und  in  solchen  mit 
Glucose,  Maltose,  Saccharose,  Lactose  und  Mannit  untersucht,  so  findet  sich  bei  CohbacUlen 
im  allgemeinen  Parallelität  zwischen  der  Hemmung  der  Indolbüdung  und  der  Gärung  mit  Gas- 
bildung, doch  hefem  2  Stämme  in  Gegenwart  von  Saccharose  trotz  solcher,  allerdings  langsamer 
Gärung  auch  Indol.  Dasselbe  zeigte  sich  bei  Proteus  vulgaris,  PseudodiphtheriebacOlen,  Cholera- 
vibrionen, Vibrio  septicus.  Die  Büdung  von  Indol  kann  auch  eintreten,  wenn  die  gärfähige 
Substanz  verbraucht  ist^").  Die  mit  verschiedenartigen  N-freien  Stoffen  —  d-Weinsäure, 
Glycerin,  Chinasäure,  Mannit  und  Gäiungsmilcbsäuje  —  ernährten  Kulturen  von  Aspergillus 
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niger  erzeugen  bei  Oa-Mangel  Zucker  uud  Alkohol.  Es  liegt  wahrscheiolicb  iu  allen  derartigen 
FäUen  „Zuckeratmuung"  vor.  Dagegen  konnte  bei  Kultur  des  Pilzes  in  peptonhaltigen  Nährsalz- 
lösimgen  weder  die  BUdimg  von  Zucker  noch  von  Alkohol  nachgewiesen  werden.  Die  „Eiweiß- 
atraung"  erfolgt  also  nicht  über  die  Zuckerstuf e  ^ ).  Einfluß  der  verwertbaren  Aminosäuren 
und  des  Zuckers  auf  die  N-Assimilation  der  Hefe.  Die  Permenttätigkeit  ist  von  wesentlicher 
Bedeutung  für  die  Assimilation.  Beide  Wirkungen  gehen  nicht  parallel,  aber  jene  regt  diese  an, 
die  weiter  vor  sich  gehen  kann,  nachdem  die  zymatisohe  Tätigkeit  beendet  ist.  Bei  übermäßiger 
Stärke  der  letzteren  kann  die  N-Assimilation  gering  sein^). 

Untersuchungen  an  Blättern  von  Pagus  sUvatica,  Ampelopsis  hederacea  und  Betula  alba 
ergaben,  daß  höchstwahrscheinlich  der  größte  Teil  der  Kohlenhydrate  gegen  das  Ende  der 
Vegetation  in  den  Stengel  wandert.  Diese  Wanderung  ist  aber  keine  vollständige,  und  die 
Blätter  verheren  nach  der  Abtrennung  vom  Stengel  weiter  Kohlenhydrate,  teüs  durch  Atmung, 
teils  durch  die  atmosphärischen  Niederschläge.  Die  Bildung  der  löslichen  Zucker  aus  den  kom- 
plexen Kohlenhydraten  in  dem  mit  dem  Stamm  nicht  mehr  in  Zusammenhang  stehenden 
Blatte  wird  durch  Temperaturemiedrigung  begünstigt^). 

In  den  Blättern  verschiedener  Pflanzen  wurden  die  verschiedenen  Kohlenhydrate  zur 
Mittagszeit  mid  in  der  Morgenstunde  bestimmt.  Durch  Extraktion  wurden  die  Blätter  von 
Pett  und  von  Chlorophyll  befreit,  der  Zucker  durch  5 — ötägige  Digestion  mit  Alkohol  extra- 
hiert, der  alkoholische  Auszug  gereinigt.  Zur  Bestimmmig  der  einzelnen  Zuckerarten  (Glucosc, 
Pructose,  Rohrzucker,  Maltose)  und  Stärke  T\'urden  die  Auszüge  folgendem  Analyseugange 
unterworfen:  a)  Es  wurde  das  Reduktionsvermögen  des  Auszuges  gegen  Pehlingsche  Lösung 
sowie  sein  Drehungsvermögen  ermittelt;  b)  es  wurde  mit  maltasefreier,  durch  Thymol  ab- 
getöteter Hefe  bei  52°  invertiert,  darauf  das  Reduktionsvermögen  wiederum  ermittelt;  c)  es 
wurde  mit  maltasefreien  Hefen  ein  Teil  des  Auszuges  vergoren  und  wiederum  das  Reduktions- 
vermögen ermittelt.  —  Die  Bestimmung  der  Stärke  erfolgte  in  dem  mit  Äther  und  Alkohol 
erschöpften  Blattpulver  durch  Verzuckerung  mit  Ptyalin. 

Nach  den  Analj'senergebnissen  treten  alle  anderen  Zuckerarten  gegenüber  dem  Rohr- 
zucker zurück.  Rohrzucker  kann  sehr  wohl  als  das  erstgebildete  Kohlenhydrat  bezeichnet 
werden,  wobei  eine  mtermediäre  Entstehung  niedriger  Zucker  angenommen  werden  muß,  die 
aber  andauernd  in  das  Disaccharid  umgewandelt  werden.  Monosen  in  beträchtlicher  Menge 
rühren  von  einer  nachträglichen  Spaltung  des  Disaccharids  her.  Auch  an  eine  fermentative 
Umwandlung  der  Aldose  in  Ketose  kann  gedacht  werden ''). 

Über  Bildung  und  Schicksal  von  Kohlenhydraten  im  Organismus^).  Ein  Sammel- 
referat über  das  Vorkommen  von  Zucker  und  Glykogen  im  tierischen  Organismus  rmd  Emäh- 
nmgsversuch?  mit  Rohrzucker  hat  Vitali^)  gegeben.  — Tabellarische  Zusammenstelliingen über 
Kohlenhydratstoffwechsel  bei  Erkrankungen  der  Drüsen  mit  innerer  Seki-etion ' ).  Über  Koh- 
lenhydratüberschuß  und  Beriberi*).  Die  Grenze  der  Assimilierbarkeit  verschiedener  Kohlen- 
hydrate bei  Kaninchen  steigt  in  der  Reihenfolge:  Saccharose,  Pructose,  Glucose,  Maltose, 
Dextrin,  welches  fast  unbegrenzt  assimiUert  werden  kann').  Bei  Verfüttermig  vergleichbarer 
Mengen  verschiedener  Kohlenhydrate  verursachten  Kohlenhydrate  Hyperglykämie,  in  folgender 
Reihe  steigenden  Grades:  Dextrin,  Dextrinmaltose  mid  Glucose,  im  allgemeinen  mit  der  Gabe 
.steigend'").  Die  Injektion  von  Natriumselenit  an  Himden  bewirkt  eine  Erhöhimg  der  Gesamt- 
stickstoff- und  der  Hamstoffausscheidimg,  am  ausgesprochensten  bei  kohlenhydratarmer  Diät, 
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Ebenso  ist  die  Kreatinausscheidung  vermehrt,  und  zwar  m  umgekehrtem  Verhältnis  wie  die 
Kohlenhydi'atzufuhr.  Demnach  äußert  sich  die  Selenitwirkung  am  unmittelbarsten  auf  den 
Kohlenhydratstoffwechsel,  indem  die  in  die  Blutbahn  gebrachten  Selenite  durch  die  C41ucose 
der  Gewebe  zu  Se  reduziert  werden'). 

Der  Gehalt  einer  Nahrmig  an  ausnutzbaren  Kohlenhydraten  kann  in  der  Weise  ermittelt 
werden,  daß  man  abgewogene  Mengen  einem  phlorrhizinisierten  Hunde  verfüttert  \md  den 
Gehalt  des  Harns  an  Extraglucose  bestimmt.  Die  verabfolgte  käufliche  Gluoose  erscheint 
nur  etwa  zu  75%  im  Harn  wieder,  ein  Teil  wird  anscheinend  im  Körper  zurückgehalten  oder 
verbrannt^). 

An  6  Personen  bei  eiw^eißarmer  Kost  mid  konstanter  Arbeit  an  emem  Ergometer  in  einer 
Jaquet  sehen  Atmungskammer  angestellte  Versuche  unter  Messung  des  Atmungsstoff  Wechsels 
in  Zwischenräumen  von  20  Minuten  (Fehler  der  benutzten  Methode  <  1%)  ergaben  überemstim- 
mend  eine  ökonomischere  Vei-wertung  des  Kolilenhydrats  als  des  Fettes^).  Das  Greisenalter 
hat  wohl  nur  insofern  Eiofluß  auf  den  Kohlenhydratstoffwechsel,  als  es  den  allgemeinen  Stoff- 
wechsel herabsetzt'').  Eine  deuthche,  wenn  auch  nur  geringe  Verminderung  des  Kohlenhydrat- 
stoffwechsels während  der  Schw-angerschaft  ist  wohl  als  eine  Art  Intoxikation  aufzufassen, 
da  sie  während  der  ganzen  Schwangerschaft  in  gleicher  Stärke  besteht^). 

Die  aus  den  Versuchsergebnissen  abgeleiteten  Werte,  deren  Berechnmig  ausfühi'hch 
begründet  wüd,  führen  für  den  mechanischen  Wirkmigsgrad  der  Kohlenhydratverbrennung 
in  den  Gastrocnemiusmuskehi  zu  dem  Faktor  0,35,  in  den  Sartoriusmiiskeln  zu  0,5^). 

Die  Ausnutzung  der  Kohlenhydrate  war  bei  einer  Nahrung  mit  relativ  hohem  und  niedri- 
gem Gehalt  an  Getreide  99%').  Bei  Versuchen  an  einer  Hündin,  die  zu  feststehenden  Kost- 
sätzen einerseits  von  kohlenhydratreicher,  andererseits  von  fettreicher  Kost  überschüssiges 
Eiweiß  erhielt,  wurde  von  dem  überschüssigen  Stickstoff  mehi'  bei  Kohlenhydrat-  als  bei  Fett- 
kost  zurückgehalten;  in  zwei  Reüien  gut  dasselbe  für  den  Schwefel,  niu-  bei  Anwendung  von 
Caseinogen  wurde  bei  Kohlenhydrat  etwas  mehr  Schwefel  ausgeschieden*).  Urtersucht  wurde 
der  Einfluß  von  Fett  und  Kohlenhydrat  bei  Eiweißhunger  auf  die  Stickstoffausscheidung. 

1.  70 — 90%  Kohlenhydrate  lassen  sich  durch  die  isodyname  Menge  Fett  ersetzen,  ohne  daß  die 
Stickstoffausscheidmig  das  bei  reiner  Kohlenhydratkost  bestehende  jNIinimum  überschreitet; 

2.  zur  vollständigen  Verbrennmig  des  Fettes  muß  m  der  Nahrung  auf  4  Teile  Fett  mindestens 
1  Teil  Kohlenhydrate  kommen;  3.  der  Harnstoff-Stickstoff  kaim  bis  auf  40%  des  Gesamt- 
stickstoffs heruntergehen;  4.  die  Kreatin-  und  Ki'eatminausscheidrmg  bleibt  bei  reiner  Kohlen- 
hydrat- imd  Fettkost  die  gleiche;  5.  die  Aiisscheidimg  von  Neutralschwefel  ist  recht  gleichmäßig 
und  erst  von  90%  Fettcalorien  an  vermehrt;  ähnlich  verhalten  sich  Aminostickstoff  und  Pep- 
tidstickstof f ;  6.  die  Harnsäure-  und  Purinausscheidung  wirkt  im  Begimi  der  reinen  Fettpericde ; 
später,  auch  bei  reichlicher  Zuckerzufuhr,  steigt  sie  über  den  in  der  Zuckerperiode  geltenden 
Wert;  7.  die  durch  reine  Fettkost  bedingte  Vermehrung  der  N- Ausscheidung  scheint  auf  ver- 
mehrten Zerfall  von  Eiweiß  zu  beruhen").  Die  sparende  Wirkrmg  der  Kohlenhydrate  auf  die 
Eiweißsubstanzen  kami  auf  Grmid  von  Versuchen  mit  Milchsäure,  Rohrzucker  und  Brenz- 
traubensäure  gefütterten  Himden  darauf  zurückgeführt  werden,  daß  die  durch  Spaltmig  des 
Zuckers  entstandene  Milchsäure  sowie  auch  Brenztraubensäui-e,  wie  das  durch  eine  Reihe  von 
Arbeiten  festgestellt  ist,  bei  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  im  tierischen  Organismus  in 
Aminosäuren  übergehen  können'").   Die  größte  Bedeutung  für  den  Menschen  hat  die  Mischung 
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Biweiß-Kohlenhydial.  Die  Gefahren  des  Stickstoff  Zerfalls  sind  weit  weniger  zu  bewerten 
als  die  Einflüsse  imgenügender  Nahrung  überhaupt,  und  die  Erhaltung  der  Calorienzahl  bei 
Kohlenhydratzufuhr  ist  in  der  jSTot  viel  wichtiger  als  die  Regulierung  der  Eiweißzufuhr  i). 
Versuche  haben  gezeigt,  daß  das  Überleben  mit  Eiweiß  gefütterter  weißer  Ratten  durch  Zusatz 
von  Stärke  oder  Fett  zur  Nahrung  verlängert  werden  kann;  doch  erfolgt  dies  leichter  durch 
Zusatz  von  Fett  als  durch  den  von  Stärke.  Albumin  wir-d  mit  Fett  besser  ausgenutzt.  Das 
notwendige  Eiweißmmimum  ist  bei  Fettzugabe  dreimal  kleiner  als  bei  Stärkezugabe-).  Die 
Kohlenhydrate  spielen  entgegen  der  Behauptung  Maignons  bei  der  Ernährmig  nicht  nur  eine 
energetische  Rolle,  sondern  auch  eine  funktionelle  in  bezug  auf  den  Eiweißstoffwechsel  ebensogut 
wie  die  Fette  ^).  Von  Zuckerarten  können  Trauben-,  Frucht-,  Milchzucker  und  Galaktose  im 
Stoffwechsel  nervöser  Zentralorgane  verwertet  werden,  Maltose  und  Rohrzucker  jedoch  nicht. 
Umsatz  üi  24  Stunden  3,2 — 12,6  mg  pro  1  g  Nervensubstanz.  Beste  Kraftquelle  im  Reizstoff- 
wechsel ist  Traubenzucker''). 

Aus  der  Steigerimg  des  respiratorischen  Koeffizienten  im  Ruhezustande  nach  reichlicher 
Zufuhr  von  Kohlenhydraten  berechnet  man  eine  Bildung  von  Fett  aus  jenem  zu  1 — 3  g  pro 
'/j  Stunde^).  Ohne  ein  bestimmtes  Minimum  an  Kolilenhydraten  ist  es  selbst  bei  reichlicher 
Eiweiß-  und  Fettzufuhr  nicht  möglich,  eine  positive  Stickstoff bilanz  zu  erzielen'').  Die  Über- 
legenheit der  Kohlenhydrate  über  die  Fette  bei  der  Sparwu'kung  gegenüber  dem  Eiweiß  ist 
verembar  mit  der  Überlegenheit  der  Fette  über  die  Kohlenhydrate  bei  der  Ausnutzung  der 
Eiweißstoffe;  bei  der  Ernährung  mit  Eiweiß  imd  Fett  wirken  nämlich  zwei  Einflüsse  einander 
entgegen:  die  Notwendigkeit,  Glykogen  auf  Kosten  des  Eiweißes  zu  erzeugen,  mid  die  bessere 
Ausnutzung  des  Restes  für  die  Eiweißbildiuig').  Mit  kohlenhydratreicher  Kost  geht  beim 
Menschen  höhere  Purinausscheidung  (Harnsäure,  beim  Hunde  Allantoin)  einher.  Gewisse  An- 
zeichen sprechen  für  eine  synthetische  Bildung  von  Harnsäure  bzw.  Allantoin  bei  kohlenhydrat- 
reicher Kost').  Die  Gesamtkohlenhydratmenge  (Glykogen,  die  Zwischenprodukte  und  die 
Gluoose)  normaler,  in  der  Zirkulation  befindlicher  Hundemuskeln  erfährt  bei  der  Arbeit  eine 
beträchtliche  Abnahme.  Der  diabetische  Muskel  vermmdert  trotz  kräftiger  Arbeitsleistmig 
seine  Kohlenhydrate  nicht;  nur  das  Glykogen  wird  von  diabetischen  Fermenten  angegriffen 
und  dadurch  die  schon  m  der  Ruhe  vorhandenen  Abbaustufen  vermehrt;  das  Hexosemolekül 
ist  unangetastet  geblieben,  die  Zimahme  seines  Wertes  kommt  auf  Kosten  des  verschwundenen 
Glykogens.  Die  Gesamtkohlenhydrate  bleiben  gleich").  Der  Kreatingehalt  des  Muskels  von 
Kaninchen,  die  längere  Zeit  hmdurch  lediglich  mit  Kohlenhydraten  ernährt  wm'den,  nahm,  wie 
bei  den  fastenden  Tieren  zmräohst  zu,  dann  ab.  Im  Harn  wurden  verhältnismäßig  geringe 
Mengen  Kreatin  ausgeschieden  i°).  Die  Beobachtung,  daß  bei  Entziehvmg  von  Kohlenhydraten 
im  Harn  Kreatin  auftritt,  dürfte  durch  die  in  diesen  Fällen  regelmäßig  emtretende  Ausschei- 
dung von  Acetessigsäure  vorgetäuscht  sein,  die  stets  einen  Fehler  der  colorimetrischen  Bestim- 
mung des  Kreatinins  bedingt^').  Verschiedene  Zucker  liefern  unter  der  Einwirkung  von  Leuko- 
cyten  stets  d-Milchsäure ;  diese  wird  auch  durch  die  gleiche  Einwirkmig  aus  Glyoxal  gebildet, 
das    demgemäß    als   Zwischenprodukt    angenommen    wird.      Zur   Klärung    der    Frage,    wie 
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Glyoxal  gebildet  wird,  wurden  Versuche  mit  Zucker  gemacht,  m  denen  Wasserstoff  emer  oder 
mehrerer  Hydroxylgruppen  durch  andere  Radikale  ersetzt  ist.  Von  diesen  erlitt  nur  Maltose 
durch  Leukocyten  die  gleiche  Umwandlung  wie  Glucose^).  Untersucht  wurde  die  Frage  des 
Zusammenhanges  des  Kohlenhydratschwundes  mit  der  BUdung  der  llilchsäure  im  Muskel 
der  Frösche  [im  Anschluß  an  die  Arbeiten  von  Fletcher  und  Hopkins^)].  Der  Kohlenhydrat- 
gehalt  des  ruhenden  Froschmuskels  (im  Mittel  1,09  +  0,03%)  ändert  sich  unter  anoxybio- 
tisohen  Bedingungen  nicht.  Die  Zerkleinenmg  der  Muskeln  hat  keinen  gleichzeitigen  Kohlen- 
hydratschwund  zur  Folge;  nur  nach  und  nach  tritt  ein  Verschwinden  ein.  Wird  dagegen  eine 
allmähhche  Bildung  der  Milchsäure  veranlaßt,  so  findet  eine,  der  Milchsäurebüduug  ent- 
sprechende Abnahme  der  Kohlenhydrate  statt.  Läßt  man  Muskeln  unter  Sauerstoffabschluß 
ermüden,  um  sie  dann  bei  Sauerstoffzufuhr  sich  wieder  erholen  zu  lassen,  so  ändert  sich  der 
Kohlenhydratgehalt,  der  während  der  Arbeit  abgesunken  ist,  im  Laufe  der  Erholung  nicht  mehr. 
Die  Milchsäuremenge  andererseits,  die  infolge  dtr  Arbeit  in  Wasserstoifatmosphäre  zunächst 
angestiegen  war,  nimmt  bei  der  Erhohmg  m  Sauerstoffatmosphäie  stetig  ab.  —  Es  besteht  kein 
Zusammenhang  zwischen  Milchsäiu'ebildimg  imd  Kohlenhydratschwund  einerseits  und  BU- 
dung anorganischer  Phosphorsäure  andererseits.  —  Der  Muskel  zersetzt  bei  seiner  Tätigkeit 
und  beim  Absterben  Kohlenhydrate,  welche  Zersetzung  der  BUdung  der  Milchsäiire  paraUel 
geht;  es  gibt  aber  Bedingungen,  unter  denen  beide  zeitlich  getreimt  verlaufen.  Es  muß  also 
in  den  Muskeln  eine  müchsäurebUdende  Substanz  enthalten  sein,  die  kein  Kohlenhydrat  ist, 
wahrsoheirUich  aber  aus  Kohlenhydraten  entsteht^).  Die  zur  Muskelkontraktion  führende 
chemische  Reaktion  steUt  eine  mit  Wärmebüdung  verbundene  Spaltung  dar.  Die  Muskel- 
energie wird  durch  die  exotherm  verlaufende  Spaltung  einer  Kohlenhydratverbindung  in  MUch- 
säure  erzeugt.  Ein  TeU  der  MUchsäure  geht  aus  dem  Muskel  in  das  Blut  über,  gelangt  in  die 
Leber  und  wird  dort  in  Zucker  zurückgebUdet.  Diese  Umwandlung  ist  ein  endothermer  Vor- 
gang, wobei  der  Energieverlust,  den  das  Kohlenhydratmolekül  durch  seine  Spaltung  in  MUch- 
säure erHtten  hat,  wieder  ausgeghchen  wird.  Während  der  Muskeltätigkeit  gibt  die  Leber 
dauernd  an  das  Blut  Zucker  ab,  der  in  den  Muskel  gelangt,  wieder  zu  MUchsäure  abgebaut  wird. 
Man  kann  von  einem  Kreislauf  der  Kohlenhydrate  sprechen.  Die  Energie  zur  Rückwandlumg 
der  MUchsäure  zu  Zucker  wird  wahrscheinlich  durch  Verbrennung  von  Eiweiß,  Fett,  evtl.  von 
Kohlenhydraten  geliefert,  wonach  auch  bei  der  Muskeltätigkeit  ein  sehr  verschiedener  respira- 
torischer Quotient  beobachtet  werden  kann.  Bei  Diabetes  dürfte  es  sich  weniger  um  die  Folge 
vermehrter  ZuckerbUdimg  oder  um  die  Folge  verminderten  Zuckerabbaues,  w  ie  um  die  Verschie- 
bung einer  umkehrbaren  Reaktion  in  der  Richtung  der  Synthese  handeln.  —  Bei  Phosphor- 
vergiftung hat  die  Leber  die  Fähigkeit  verloren,  MUchsäure  in  Zucker  zurückzuverwandeln. 
Der  Müchsäuregehalt  des  Blutes  steigt,  der  Zuckergehalt  sirU^t.  In  der  Leber  diabetischer 
Tiere  stehen  die  Verhältnisse  umgekehrt^).  Über  die  BUdung  der  MUchsäure  bei  der  Erholungs- 
periode der  Muskeln^).  Beim  pankreasdiabetischen  Frosch  bleiben  die  Fähigkeiten,  Kohlen- 
hydrate in  MUchsäure  zu  verwandehi.  Die  Äquivalenz  der  zersetzten  Kohlenhydrate  und  der 
gebUdeten  Milchsäure  imter  anormalen  Bedingungen  imd  die  MUohsäureverbrennuiig  im 
Sauerstoff  bleibt  unverändert.  Dagegen  zeigt  sich  der  Wirkungsgrad  der  Kohlenhydratverbren- 
nung  beim  Muskel  des  pankreaslosen  Frosches  geringer,  während  der  Kohlenhydratverbrauch 
in  der  Arbeit  der  gleiche  ist^).  Aus  dem  Vergleich  von  Müchsäureumsatz,  Kohlenhydratumsatz 
und  Sauerstoffverbrauch  im  Muskel  ergibt  sich,  daß  unter  aUen  geprüften  Bedingungen  eine 
völlige  Äquivalenz  zwischen  Kohlenhydrat-  imd  Müchsäureumsatz  besteht,  und  daß  die 
Änderungen  beider  Substanzen  zeitUch  koinzidieren'). 

An  Hunden  mit  Gallenfistel  ergab  sich  eine  Vermehrung  der  Gallenmenge  durch  kleine 
Mengen,  Verminderung  durch  große,  von  subcutan  injizierten  Kohlenhydraten.   Nach  Glucose 
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tritt  das  Maximum  wc-hon  bei  geringerer  Menge  ein  als  nach  Saccharose').  Die  von  Laiiib- 
1  i  n  g  neben  andere  n  Wii'kungen  der  Kohlenliydratkur  angenommenen  histophysiologischen  Ver- 
änderungen am  Pankreas  bestehen  nach  Versuchen  an  Kaninchen  nicht-). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Hildt^)  untersuchte  die  Spaltmig  einiger 
Polysaccharide  mit  Hilfe  von  V2  Mol.  Schwefelsäure  +  1  Mol.  benzolsuUosaures  Natrium. 
Gluoose,  Galaktose  sowie  die  keine  Fructose  Uefemden  Polysaccharide,  Lactose,  Mal- 
tose, Mehbiose  und  Glykogen  bleiben  bei  gewöhrJioher  Temperatur  unverändert,  während 
Rohrzucker,  Raffinose  und  Inulin  bei  hinreichend  langer  Einwirkimg  gespalten  werden.  In 
etwa  1  proz.  Y5  normalsaurer  Lösung  bei  14°  waren  bei  Rohrzucker  442,  bei  Inulin  472  Stimden 
erforderhch.  Für  Rohrzucker  und  Raffinose  ist  der  Geschwindigkeitskoeffizient  praktisch 
konstant,  während  er  bei  Inulin  ständig  zunimmt.  Die  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  des 
Inulins  ist  so  lange  konstant,  bis  66,8%  umgesetzt  sind^).  Über  die  Geschwindigkeit  der 
Oxydation  verschiedener  Kohlenhydrate  mit  Kahumsulfat  haben  Wood  imd  Walker*)  Ver- 
suche angestellt.  Behandelt  man  nach  Valentiner  und  Schwarz^)  die  Kohlenhydi'ate  in 
Gegenwart  eines  Katalysators  (Vanadium-,  Molybdän-  oder  Mangansalzen)  mit  einem  wasser- 
haltigen Gemisch  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure,  so  erhält  man  Oxalsäure.  Zusätze  von 
Haferschleim  oder  Hafermehlabkochungen  zu  verschieden  starken  Milchmischimgen  lassen 
die  an  sich  kompakte  Gerinnung  einer  Kuhmilch-Wassermischung  bedeutend  lockerer  und  fein- 
flockiger werden,  so  daß  sie  in  physikahscher  Beziehimg  der  Frauenmilch  ähnUcher  werden. 
Die  Gerinnung  bei  Haferschleimmischungen  ist  noch  feiner  als  bei  Hafermehlmischimgen.  Auch 
die  Gerinnbarkeit  der  Milchzucker- Wassermisohung  wiid  durch  Zusatz  eines  Polysaccharids 
günstig  beeinflußt*). 

Derivate.  Äther.  Darstellmig  von  hoch  alkyliertem  Äthyl-,  Methyl-,  Benzyl-  und  anderen 
Alkyläthern  der  Kohlenhydrate'). 

Salpetorsäureester  der  Kohlenhydrate.  Verfahren  zur  vollkommenen  oder  teilweisen 
Denitrienuig  der  Salpetersäureester  von  Kohlenhydraten,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
die  genannten  Ester  mit  Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  in  Reaktion  setzt  unter  Be- 
dingungen, unter  denen  die  Nitratgruppe  der  Ester  ziun  aromatischen  Keni  abwandert*). 
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Gummisubstauzen,  Hemicelliüosen,  Pflanzen- 
schleime,  Hiimiiistoffe. 

Von 

G6za  Zempleu-Budapest. 

A.   Gummisubstauzen  (Bd.  II,  S.  1;  Bd.  VIII,  S.  1). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Gummistoffe  lassen  sich  iu  Xalirungsmitteln  nachweiseu, 
indem  man  mit  Essigsäure  mid  Tannin  erst  die  EiweüJstoffe  entfernt,  aus  dem  Filtrat  die 
Gummistoffe  mit  dem  doppelten  Raumteil  Aceton  ausfällt^). 

Beiträge  zui'  Kemitnis  der  Gummibestimmung  in  der  Melasse  haben  .Steuerwald  und 
van  der  Linden  publiziert-). 

Physiologisclie  Eigenschaften:  Bringt  man  den  Blutdiiick  nach  Aderlaß  dmch  Ringev- 
lösung  oder  Gummikochsalzlösung  (6°o  Gummi)  zur  normalen  Höhe  ziu'ück,  so  vnid  auch 
die  0,-Aufnahme  imd  Minutenvolumen  wieder  normal.  Gummikochsalzlösung  erhält  den  Nor- 
malzustand länger  als  Ringerlösung ^ ).  Gummisubstanzen  verstärken  das  riockimgsvermögen 
des  menschlichen  Blutplasmas*). 

Araban  (Bd.  II,  S.  11;  Bd.  VIII,  S.  2). 

Voricommen:  Aus  Mycobacterium  lacticola  und  DiphtheriebacUlen  komiten  reichliche 
Mengen  Araban  isoliert  werden').  Im  Orangepektin  36,l°o^)-  Ein  linksdrehendes  Ai'aban 
([(x]d  =  — 74°  bis  —  121°)  wurde  in  dem  Rohpektin  gefimden,  das  bei  der  Hydrolyse  glatt 
krystallisierte  1-Arabinose  liefert'). 

Gummi  arabieiim  (Bd.  II,  S.  12;  Bd.  VIII,  S.  2). 

Physiologische  Eigenschaften:  Studie  über  die  Behandlimg  emes  bestimmten  Traumas 
mit  Gummi  arabicum*). 

Akaziengummi. 

Physioiogische  Eigenschaften:  Die  Änderungen  der  Blutmenge  und  die  Wükung  von 
Akaziengummi  auf  ihre  Entwicklung^). 
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*)  W.  Starlinger,  Biochem.  Zeitschr.  123,  215—224  [1921]:  Chem.  Centralbl.  1922.  I,  155. 

°)  Sakae  Tamura.  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  89.  304—311  [1914]:  Chem.  Centralbl.  1914, 
I.   1102. 

^)  Th.  V.  Fellenberg,  Mitt.  Lebensmittelunters,  u.  Hyg.  5,  225—256  [1914]:  Chem.  Centralbl. 
1914,  II,  942. 

')  Felis  Ehrlich,  Chem.-Ztg.  41,   197  [1917];  Chem.  Centralbl.   19H,  I,  855. 

*)  Joseph  Erlanger  u.  Herbert  S.  Gasser,  Amer.  joum.  of  physioL  .50,  119 — 148  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1921,  L  264. 

'■')  Herberts.  Giasscr,  Joseph  Erla  naer  u.  W.  .T.  Meek.  Amer.  jonni.  of  phvsiol.  50,  31 — 53 
[1919];  Chem.  Centralbl.  1921„  I,  264. 
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Xylan;  Holzgummi  (Bd.  II,  S.  28;  Bd.  VIII,  S.  3). 

Vorkommen:  Kastanienholz  enthält  5 — 8%  Xylan i).  Im  Ölkuchen  von  Samen  des  Sym- 
phonia  laevis  (I)  vmd  Symphonia  Louveli  (II)  ist  Xylan:  I  26,18%  resp.  II  28,80%  vorgefunden 
worden'^). 

Darstellung:  Darstellung  eines  inkrustenfreien  Xylans.  Man  behandelt  100  g  Hgnin- 
freies  Buchenholz  mit  etwa  115  proz.  NaOH  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur,  saugt  ab  und 
fällt  aus  dem  Filtrat  das  Xylan  als  Na-Verbindimg  durch  Zusatz  von  2  Volumen  Alkohol,  zer- 
setzt die  Na- Verbindung  mit  Eisessig  imd  extrahiert  im  Soxhlet  mit  Alkohol  und  Äther''). 

Bestimmung:  Zur  Bestimmung  des  Holzgummis  in  Baumwolle,  die  nicht  Fett  und  nicht 
Tcine  Baumwollcellulose  sind,  wird  Baumwolle  mit  kalter,  5 proz.  XaOH-Lösung  extrahiert 
und  durch  Fällen  mit  Alkohol  das  ,,alkahsche"  nach  dem  Neutralisieren  des  Filtra'.es  das 
„neutrale"  und  nach  dem  Ansäuern  das  „saure  Holzgummi"  bestimmf). 

PhyslologischeEigenschaften:  Wird  durch  pcntosezerstörende  Bakterienlangsam  vergoren^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Wenn  die  Hydrolyse  von  Casein,  nach  dem 
Verfahren  von  van  Slykc  in  Gegenwart  von  Xylan  ausgeführt  wurde,  ergab  sich  eine  völlig 
andere  VerteUmig  der  Aminosäuren.  Es  zeigt  sich  ein  ausgesprochener  Verlust  an  Mono- 
amino-N^).  Xylan  mit  anderen  Skelettsubstanzen  vereint,  umsetzt  sich  mit  ClOj  nicht,  isoHert 
wird  es  von  ClOj  angegriffen.  Der  nach  Extraktion  des  Xylans  verbleibende  Rückstand  ist 
resistent  gegen  ClOj. 

Bassorin  (Bd.  II,  S.  9). 

Zusammensetzung:  Vermutlich  (CäaH.mOjo),,  •  (0CH3)„'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Enthält  Methoxylgruppen.  Bassorin  des 
Traganths  enthält  5,38';o  Methylalkohol,  berechnet  auf  cellulose-,  stärke-  und  aschefreie 
Trockensubstanz.  Schwerer  verseifbar  ah  Pektin.  Die  mit  Natronlauge  entstehende  Säure  ist 
Bassorinsäure  ^ ). 

Derivate.  Bassorinsäure:  (GäiHjeOao)!.')-  Entstanden  durch  Behandhmg  des  BaSsorins 
mit  NaOH;  leicht  löslich  und  mit  NaOH  (Phenolphthalein)  titrierbar;  sie  wird  durch  Alkohol 
imd  manche  Elektrolyte  als  Gallerte  oder  aus  verdünnten  Lösmigen  in  Flocken  gefällt^). 

Wird  durch  bramie  Farbstoffe  koaguliert,  nicht  aber  durch  Eiweiß  und  Tannin'). 

Traganth  (Bd.  II,  S.  33). 

Derivate.  Tragauthäthyläther.  Wird  aus  Diäthylsulfat  und  einer  Lösung  von  Traganth 
in  10 proz.  Natronlauge  bei  100^  erhalten;  er  bildet  em  weißes  bis  graues  Pulver,  ist  in  kaltem 
und  lieißem  Wasser  unltislich,  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Essigsäure,  Benzol  und  Dichlorhydrin 
lö.slich»). 

Hefengummi  (Bd.  II,  S.  36;  Bd.  VIII,  S.  5). 

Nachweis:  Salkowski'")  weist  auf  eine  frühere  Arbeit  hin,  deren  Ergebnisse  im  Widei'- 
spruch  stehen  zu  der  Behauptung  von  Svanberg^'),  wonach  Hefengummi  und  Saccharose 

')  Leopold  PoUak,  OoUegiuni   1!»14,   71",— Tili. 

=)  Alexandre.  Hebert.  Bull.  Scir.  Oliini.  do  Fnincc  13.  1(18(1— 1042  [19181;  f'liem.  Ceiitndl.l. 
1914,  I,  40. 

•')  Erich  Schmidt  unil  Erich  Grau  iiia  nti.  Herich(c  d.  Deutsch,  difm.  Oesellschaft  54, 
IHfiO— 1873  [1921];  Chem.  Ceniralbl.  1931,  III,   1473. 

')  M.  Frei  berger,  Zeitsclu-.  f.  aiialyt.  Chemie  5«. 2i)<J—30«L1917);  ehem.  Ceniralbl.  1917,11,568. 

'■)  E.  B.  Fred,  W.  H.  Peterson  u.  Andrey  Davenport.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  43,  175 
[1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  III,  670. 

')  E.  B.  Hartu.BurnettSure,  Journ.  of  Biolog.  Chem.28,  241— 249  [19Ui]:  Chem.  Centralbl. 
1917,  I,  873. 

')  Th.  von  Fellenberg,  Biochem.  Zeitschr.  85,  118  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  51."). 

")  Th.  von  Fcllenberg,  Mitt.  f.  Lebensraittelunter.s.  u.  Hvg.  5.  2.50— 2.")9  [1914];  Chem.  Cen- 
tralbl, 1914,  II.  943. 

")  L.   Lilienfeld,   Österr.   Pat.   82  866;  Chem.   Centralbl.   1931.   IV.  41. 

1")  Salkowski,  Z^itscbr.  f.  physiol.  Chemie  61,   124  [1909]. 

")  Svanbero-,  Zeitsrhr.   f.  phy.iiol.   Chemie   112.    104  [1921]. 
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nicht  voneiuander  getrennt  werden  können  und  in  chemischer  Beziehung  zueinander  stehen  ^). 
Die  Hefenextrakte  lassen  sich  durch  ihren  Gehalt  an  Hefengummi  leicht  nachweisen  (vgl. 
Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  8,  225  [19D4])-). 

Physiologische  Eigenschaften:  Ist  bei  der  Büdung  der  Glucose  bei  der  Hefeautolyse  nicht 
beteiligt'). 

Lävan  (Bd.  II,  S.  39;  Bd.  VIII,  S.  6). 

Bildung:  Die  Sporen  von  Aspergillus  Sydowi  Banier  enthalten  ein  Enzym,  das  inZucker- 
lösuugen  jeder  Konzentration  bis  ziu'  Sättigung  Gummi  zu  bilden  vermag.  —  Dieses  Gummi 
hat  den  Schmelzpunkt  etwa  200°  imd  [l\]d  =  —  40°  und  hefert  bei  Hydrolyse  Fructose. 
—  Die  Bildung  von  Lävan  durch  die  Lävanase  der  Schimmelsporen  erfolgt  am  leichtesten  aus 
nascierender  Glucose  und  Fructose  (durch  Einwu-kung  von  Invertase  auf  Bohrzucker  erhalten), 
aber  in  geringerem  Grade  auch  aus  den  käufhchen  rohrzuckerfreien  Zuckern.  —  Direkte  Bildung 
aus  Rohrzucker  ohne  Inversion  findet  nicht  statt  ^). 

Dextran  (Bd.  II,  S.  40). 

Vorkommen:  In  Cetraria  islandica;  das  Spaltungsprodukt  bei  der  Hydrolyse  durch 
Schwefelsäure  ist  d-Gluoose^). 

B.   Hemicellulosen  (Ed.  II,  S.  ^2;  Bd.  YIIL  S.  6). 

Mannan  (Bd.  II,  S.  48;  Bd.  VIII,  S.  6). 

Vorkommen:  In  den  Gymnospermen  sind  erhebliche  Mengen  von  Mannan  vorhanden; 
in  den  Angiospermen  fehlt  dieses  Kohlenhydrat.  Der  Mannangehalt  des  SphnthoLzes  ist  größer 
als  der  des  zugehörigen  Kernholzes.  Da  die  Büdung  von  Alkohol  aus  Holz  auf  den  Mannan- 
gehalt ziuüokzuführen  ist,  so  soll  man  für  die  Alkoholfabrikation  aus  Holz  die  Holzschwai^ten 
u.  dgl.  verwenden.  Der  Mannangehalt  nimmt  im  Stamme  in  der  Richtung  nach  aufwärts  ab. 
26  Weichhölzer  zeigen  einen  Mannangehalt  von  1,44 — 9,22%^).  In  Cetraria  islandica  kommt 
Mannan  vor;  das  Spaltungsprodukt  ist  bei  der  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure:  Mamiose^). 

Darstellung:  Zur  Darstellung  von  inkrustenfreiem  Maiman  werden  100  g  inkrustenfreier 
Steinnußspäne  mit  etwa  115  proz.  NaOH  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  behandelt ;  man 
saugt  ab,  fällt  aus  dem  Fütrat  das  Mannan  als  jSTa-Verbiadimg  durch  Zusatz  von  2  Vol.  Alkohol, 
zersetzt  die  Na- Verbindimg  mit  Eisessig  und  extrahiert  im  Soxhlet  mit  Alkohol  und  Äther.  — 
Im  Mannanmolekül  wii'd  durch  Einwirkimg  von  Alkali  eine  für  ClOj  angreifbare  Atomgruppie- 
rung geschaffen;  wird  diese  durch  Behandlung  mit  CIO.,,  dami  mit  Sulfit  beseitigt,  so  ist  das 
zurückbleibende  Mannan  gegen  ClOo  wieder  indifferent*). 

Bestimmung:  Nach  der  Bestimmung  des  Feuchtigkeitsgehaltes  des  Holzmehles  werden 
10  g  davon  in  einem  Erlenmeyerkolben  mit  150  com  Salzsäure  (1,025)  unter  Rückflußkiihhuig 
in  der  Wärme  SVa  Stunden  behandelt').  Man  filtriert  m  einen  500-ccm-Kolben,  spritzt  mit  dest. 
Wasser  das  Sägemehl  vom  Filter  in  den  Kolben  zurück,  kocht  auf,  filtriert,  wiederholt,  bis  das 
Gesamtfiltrat  500  ccm  ausmacht,  gießt  in  ein  Becherglas  von  800  ccm  um,  neutraUsiert  mit 


1)  E.  Salkowski,  Zeitschr.  f.  i.liy.siol.  Chemie  114.  307—308  [1921];  Chem.  Centralbl.  1!>31. 
III,  1292. 

2)  Karl  Micke,  Zeitschr.  f.  Ilnter.siK-h.  il.  Nalu-uii£;s-  u.  Genußmittel  36.  321—330  [1913]; 
Chem.  Centralbl.   1913,  U,  1767. 

=>)  E.  Salkowski,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  114,  31—38  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931, 
III,  1291. 

*)  Nikolas  Hopeloff,  Lillian  Hopeloff  u.  C.  J.  Welcome,  JoiuTi.  of  Biolog.  Chem.  43. 
171  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  HI,  719.    . 

5)  0.  Hesse,  Journ.  f.  iwakt.  Chemie  [2]  94,  227—270  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917,  I,  779 
bis  781. 

*)  Erich  Schmidt  u.  Erich  Graumanu,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  1S60 
bis   1873  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  II,  1473. 

')  A.  W.  Schorger,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  9,  748 — 750  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918,  I,   1041. 
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lOpi'oz.  Natronlauge,  säuert  niit  Essigsäure  wieder  scbwaoli  au,  läßt  auf  dejii  Wasserbade 
bis  auf  150  com  eindampfen,  filtriert  von  Humusstoffen  in  einen  200-ocm  Erlenmeyer-Kolben 
ab,  fügt  eine  mit  Eisessig  angesäuerte  Mischung  von  10  ccm  Phenylhydrazin  und  20  com  Wasser 
zu,  läßt  unter  häufigem  Umschütteln  2  Stunden  stehen,  fütriert  den  Niederschlag  in  einen 
gewogenen  Alundum-  oder  Gooohtiegel,  wäscht  mit  kaltem  Wasser,  dami  mit  Aceton  aus, 
troclinet  und  wägt.  Den  Mannangehalt  des  nach  Abzug  der  gefundenen  Feuchtigkeit  ver- 
bleibenden Holzprobe  berechnet  man  durch  Multiplizienmg  des  gefundenen  Mannosephenyl- 
hydrazons  mit  dem  Faktor  0,6^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Bei  Verfütterung  von  Salepmaunan  beim  Menschen  wurde 
in  8  Versuchen  eine  Ausnutzung  von  94 — 100%,  im  Durchschnitt  97%,  festgestellt.  —  Bei 
einem  Diabetiker  trat  infolge  dieser  Ernährung  keine  Glucosurie,  bei  einem  anderen  keine 
Minderung  der  Bildung  von  /i'-Oxybuttersäure  ein.  —  Bei  Kaninchen  führte  die  Verfütterung 
iiicht  zu  einer  Erhöhung  des  Glykogengehaltes  in  der  Leber-).  Die  BUdung  von  Gas  im  Darm 
war  geringer  als  bei  Verabfolgmig  von  Inulin. 

Physilcaiische  und  chemische  Eigenschaften:  Ist  gegen  wässerige  ClO^-Lösung  beständig^). 

Galaktan  (Bd.  II,  S.  51;  Bd.  VIII,  S.  8). 

Vorl(onimen:  In  Cetraria  islandica'').  In  Pinus  palustris,  serotina,  heterophylla,  taeda, 
Pseudotsuga  taxifoUa^).  In  der  Bohne  1,33%^).  In  der  Sojabohne  4,86%').  In  den  Samen  von 
Vicia  craoca®).    Im  Orangepektin  49,3%^). 

Darstellung:  Aus  Laris  occidentaUs.  —  500  g  Sägespäne  des  Holzes  werden  mit  2  1  Wasser 
auf  dem  Wasserbade  24  Stunden  digeriert.  Die  goldgelbe  Lösung  \vird  abfUtriert  imd  mit  neuen 
Mengen  Wasser  ausgezogen.  Der  Auszug  wird  durch  Zusatz  von  15 — 20  com  gesättigter  Tan- 
ninlösung  mid  Bleiaoetatlösung  entfärbt.  —  Nach  Dekantieren  und  Filtrieren  wird  mit  Schwefel- 
wasserstoff entbleit,  fütriert,  die  Essigsäure  mit  Natriumcarbonat  neutrahsiert,  und  zu  einem 
dünnen  Sirup  unter  vermindertem  Druck  eingeengt.  — •  Durch  langsames  Eintragen  dieses 
Sirups  in  einen  großen  Überschuß  95  proz.  Alkohols  wird  das  Galaktan  gefällt.  Die  Reinigung 
des  Galaktans  erfolgt  zunächst  durch  fraktionierte  Fällung  des  Sirups  mit  50  proz.  Alkohol, 
Ausschleudern  bis  zur  IClärung  der  milchigen  Flüssigkeit,  Verreiben  mit  absolutem  Alkohol, 
Waschen  mit  Äther  und  Trocknen  bei  105 °i"). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Weißes,  amorphes,  körniges  Pulver.  — • 
Klar  lösUch  in  kaltem  und  heißem  Wasser,  ohne  zu  gelatinieren;  wenig  lösUch  in  Essigsäure 
und  in  95  proz.  Alkohol.  Bei  250°  Zersetzung  ohne  zu  schmelzen.  Eine  10 proz.  Lösung  in 
Wasser  zeigt:  [ajn  =  -{-  12,11°.  —  25  ccm  einer  Lösung,  enthaltend  2,5  g  reduzierten  nach 
AUihn  0,1554  g  Cu.  Beim  Destillieren  mit  12%  HCl  entstehen  6,18%  Furfurol.  —  Die  Hydro- 
lyse des  e-Galaktans  ergab  nur  Galaktose  i"). 

Derivate:  e-Galaktaa-Acctylderlvate'').  Hergestellt  mittels  Essigsäureanhydrid  mid 
Natriumaoetat.  a)  Mit  wasserfreiem  Natriumaoetat:  4  g  dieses  Salzes  werden  mit  50  g 
Essigsäuroanhydrid  zum  Sieden  erhitzt,  7  g  Galaktan  eingetragen  und  noch  20  Minuten  ge- 
kocht.  Nach  dem  Abkühlen  auf  50°  wird  die  Flüssigkeit  in  600  ccm  kaltes  Wasser  gegossen, 

')  A.  W.  Sohorgcr,  Joiirn.  of  industr.  a.  eiisjin.  clieiii.  !>.  748 — 7.'>0  [10]7J:  flhem.  Ceii- 
tiidbl.   1918,  I,   1041. 

^)  MarySwartzRo.se,  Louise  Mu.  Danell  Browne,  Liir-y  Gillctt,  Eli/.alielli  Rotli- 
ormel  u.  Helen  Coomhs;  Journ.  of  Biolog.  Chem.  43,  159  [1920]:  Chem.  Centralbl.  1920,  HI,  207. 

'■')  Erich  Schmidt  u.  Erich  Graumann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  .^4,  ISOO 
bis  1873  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  III,  1473. 

■')  0.  Hcs.ie,  Joiirn.  f.  pvakt.  Chemie  [2]  94,  227—270  [1910];  Chem.  Centralbl.  19ir,  I,  779 
Ms  781. 

'■)  A.  W.  Schorger  u.  D.  F.  S  mith,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  ehem.  8,  494—499  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1918,  I,  555. 

«)  W.  H.  Peterson  u.  Helen  Churchill,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  43,  1180—1185  [1921]; 
Chem.  Centralbl.  1921,  III,  1430. 

')  J.  P.  Street  u.  E.  M.  Bailey,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  ehem.  7,  853  (19IÖJ;  Chem.  Cen- 
tralbl. 1915,  II,  1255. 

8)  P.   Qu.  Koegan,  Chem.  News  113,  85—87  [1916];  Chem.  Centralbl.   1916,  I,   1251. 

")  Th.  V.  EoUenberg,  Mitt.  f.  Lebensmitteluntersuch,  u.  Hygiene  5,  225— 256  [1914] ;  Cliem. 
Centralbl.   1914.  II,  942. 

")  A.W.  Schorgoru.  D.  F.  Snii  tli,  Joi.rn.  of  inclush-.  a.  eimin.  ehem.  8.  494— 490  [lüKi]:  Cbeni. 
Centralbl.  1918,   I,  .554. 
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wobei  sich  die  Acetylverbindung,  als  ölige,  schnell  hart  mid  körnig  werdende  Masse  aus- 
scheidet. Sohmelzpiuikt  165 — 173°.  b)Mit  krystaUisiertem  Xa-Acetat:  10  g  Galaktan  werden 
im  übrigen  wie  bei  Verfahren  a)  verarbeitet.  Schmelzpunkt  185 — 192'.  —  Die  nach  beiden 
Verfahren  erhaltenen  Acetylderivate  erwiesen  sich  als  verschieden  i). 

Paraisodextraii  (Bd.  II,  S.  57). 

Darstellung:  Aus  dem  Peridium  des  Fruchtkörpers  der  Trüffelart  Elaphomyces  hu'tus 
Icanu  Paraisodestran  gewonnen  werden,  indem  man  es  wiederholt  mit  heißem  Wasser  au.skocht, 
die  verseifbaren  Substanzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entfernt,  den  durch  Kochen  mit 
2%  Soda  gewoiuienen  Auszug  durch  Salzsäure  fällt-). 

Nicht  näher  bekaimte  HemieeUulosen. 

Vorkommen:  Die  CeUulose  der  isländischen  Flechte,  welche  mit  2proz.  Kalilauge  aus- 
gekocht imd  frei  von  Lichenin  und  IsoUcheniu  war,  erwies  sich  bei  der  Spaltimg  mit  6  proz. 
Schwefelsäui'e  bei  2  Atmosphären  zu  64%  leicht  hydrolysierbar,  enthält  also  Hemicellulose. 
Auch  aus  Hefe  dargestellte  CeUulose  zeigte  einen  Gehalt  von  Hemicellulose  von  40,20  bis 
62,19%.  Nur  weim  CeUulose  rein  vorhegt,  kann  man  entscheiden,  ob  es  sich  um  CeUulose 
oder  HemiceUulose  handelt  3). 

Der  Begriff  der  Rohfaser  und  der  stickstofffreien  Extraktstoffe  ist  in  der  Weise  zu  modi- 
fizieren, daß  aus  ihnen  die  Hemicellulosen  als  besondere  natürhche  Gnippe  zusammengefaßt 
werden""). 

Iia  blütentragenden  Zweigen  von  Apfelbäumen  betrug  der  Gehalt  21,75 — 28,70%  (auf 
das  getrocknete  Ausgangsmaterial  berechnet)^).  —  In  der  Bohne  0,83%^). 

In  den  Wiu'zeln  der  Spargel,  Schwertlilie,  Lauch,  Ampfer,  Rhabarber,  Pfingstrose,  Meer- 
rettich, Frauenmantel,  Luzerne,  Möhre,  Bärenklaue,  Gielbweiderich,  Löwenzahn  und  Wimder- 
blume imd  in  den  oberirdischen  TeUen  von  Anabasis  aretioides.  Bei  der  Hydrolyse  whd  Galak- 
tose imd  Arabinose  geliefert.    Mannose  und  Fructose  konnte  nicht  nachgewiesen  werden'). 

Physiologische  Eigenschaften:  Durch  Kot  (vom  Hxmde)  kann  HemiceUulose  ausgiebig 
zu  Essig-,  Propion-,  Buttersäure  imd  inaktiver  MUchsäure  vergoren  werden*). 

Mykodextran»)   (Bd.  II,  S.  59). 

Mol. -Gew. :  Unbekannt. 
Zusammensetzung:  (C6Hii,05)u . 

Vorkommen:    Dox^")    bestimmte    den  Mykodextrangehalt    von    AspergiUus-niger-Kul- 

tm-en,  die  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  verschieden  lange  Zeit  gewachsen  waren,  und  bei 
denen  mehr  oder  weniger  weit  fortgeschrittene  Autolyse  eingetreten  war.  Die  Ausbeute  an 
Mykodextran  war  für  eine  gegebene  Menge  Kulturmedien  annähernd  dieselbe;  der  Prozent- 
gehalt nimmt  demnach  mit  abnehmendem  PUzgewicht  zu. 

Darstellung:  Durch  Extraktion  von  Penicillium  expansum  mit  heißem  Wasser.  —  Be- 
findet sich  in  den  Extrakten  neben  Maiuiit. 

^)  A.  W.  Schorger  ii.  D.  F.  Smith,  Joiun  of  industr.  a.  engin.  cliem.  8,  494 — 4iifl 
[1916];  Chem.  Centralbl.   1918,  I,  555. 

-)  G.  Issoglio.  Gazz.  clüm.  ital.  47.  31 — i8  [1917];  Chem.  Centralbl.   1918,  II,  38. 

^)  E.  Salkowski,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  IH.  31—38  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921, 
lU,  1291. 

^)  F.   Wille,   Landwütschaftl.   Jahrb.   53,  411—430  [1918];   Chem.   Centralbl.    1919,   I,   387. 

^)  W.  E.  Tottingham,  R.  H.  Roberts  u.  L.  Lepkowskv,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  45,  107 
[1920];  Chem.  Centralbl.  19.31,  HI,  112. 

')  W.  H.  Petersen  u.  Helen  Churchill,  Joiun.  of  Amer.  Chem.  Soc.  43,  1180  [1921];  Chem. 
Centralbl.   1931,  III,  1430. 

')  Anton  Stieger,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  86,  270—282  [1913];  Cbem.  Centralbl.  1913. 

n,  1231. 

8)  T.  Shimizu,  Biochem.  Zeitschr.  IIT,  227;  Chem.  Centralbl.  1921,  IH,  493. 
3)  Arthur  W.  Dox  u.  Eav  E.  Neidig,  Joiu:n.  of  Biolog.  Chem.  18,  167—175  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  II,  725. 

W)  Arthur  W.  Dox.  Joiirn.  of  Biolog.  Chem.  20.  83—85  [191,5];  Chem.  Centralbl.  1915,  L  1384. 


Hemicel  lulosen.  225 

Physiologische    Eigenschaften:    Wird   durch   amyloly tische   Enzyme    nicht    angegriffen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Weißes  Pulver;  löslich  in  warmem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Natronlauge,  Salzsäure,  [ajo  =  -{-  251°  (0,25  proz.  Lösung  in  heißem  Wasser). 
—  Der  Breohungsexponent  na  =  0,00131.  —  Bei  der  Hydrolyse  mit  2  proz.  Salzsäure  entsteht 
d-Glucose. 

Mykogalaktan.  ^) 

Durcli  Extraktion  mit  heißem  Wasser  wurde  aus  dem  Myeel  von  Aspergillus  niger  ein 
Polysaccharid  von  der  Zusammensetzung  (CijHjoOs)^  gewonnen.  Weißes  Pulver,  löslich  in 
warmem  Wasser;  [a]D"=  +  284°  in  0,5 proz.  wässriger  Lösung.  —  Bei  der  Hydrolyse  mit 
2  proz.  Salzsäure  gibt  die  Verbindung  CTalaktose;  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht 
Schlcimsäure. 

Viscosiii.^) 

Zu  erhalten  durch  Fällung  mit  All^ohol  aus  den  wässerigen  Lösungen  von  Panus  stypticus 
Bull,  und  Exidia  auricula  Judae  Fr.-). 

Pentosaiie  (Bd.  II,  S.  60;  Bd.  VIII,  S.  10). 

Pentosen  Pentosan 

Voricommen.    In  der  Trookenhefe  3) 3,3  %  2,93% 

In  dem  19,99%  üi  Alkohol,  Äther  unlöslichem  Teil  der  Trockenhefe^)     .      1,5  %  0,93% 

In  der  Gerüstsubstanz  von  Leuzites  sepiaria  Sw 1.5  % 

Im  Schilfrohr^)      25,49% 

Steinpilze:     In  der  Trockensubstanz 5) 2,51% 

In  der  Zellmembran 4,51% 

Trockensubstanz  der  Blätter  der  Agave  Americana  enthält") 7,44% 

Im  Ragweed-( Ambrosia)  Pollen') 7,3  % 

Der  in  Alkohol  unlöshche  Rückstand  der  Samen  des  zu  der  Klasse  der  Myotaoeen  ge- 
hörigen Jambulbaumes  (Syzygium  Jambolana)  enthält*) 2,1  % 

Im  S  pargel:  100  Teile  Zellmembran  enthalten  in  Köpfen,  Stielen  im  ganzen  17,95,  16,40  16,34% 

Rhabarberstengel:  In  der  Zellmembran       46,14% 

Die  Zellmembran  enthält 14,50% 

Gurke:  In  100  Teilen  Trockensubstanz    . 7,21% 

In  der  Zellmembran  auf  22,79  Teile 3,89% 

In  100  Teilen  Zellmembran 17,26% 

Von  den  Pentosen  in  der  Zellmembran") 53,95% 

In  100  Teilen  trockener  Kohlrüben      7,41% 

In  100  Teilen  Zellmembran'») 20,67% 

In  100  Teilen  trockenen  Wirsingkohles .  10,85% 

1)  Arthur  W.  Dox  ii.  Ray  K.  Neidit;,  Joiirn.  of  Biolog.  Chcm.  I»,  23.')— 237  [1014];  Choni. 
Centralbl.  191.%,  I,  906. 

")  Julius  Zellncr,  Monatshefte  f.  Clieraie  38,  :n9— 330  [1917];  Clioiii.  Cc-iitralbl.  1!H8,  I.  10-13. 

")  Max  Rubner,  Müneluipr  med.  Wochenschr.  flS,  (i20— 631  [191(i];  Cliem.  Contr.ilbl.  191«, 
Jl,   31). 

^)  Umschau  84,  380  [1920]:  Vhvm.  Ceiilrnlbl.  1930,  IV.  441. 

■'')  Max  Ruliuor,  Arohiv  f.  Anat.  ii.  Phyaiol.,  pliys.  Abt.  191.1,  2S(i— 294;  Chem.  Cenlrnlbl. 
1916,  II,  940. 

")  Julius  Zellner,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  104,  2—11  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 
I,  863. 

')  Ercderick  W.  Hcyl.  Jouni.  of  Amor.  Chem.  Soc.  ,39,  1470— ]47(1[1017];  Chcm.  Centralbl. 

1918,  I,  40. 

^)  MerrilC.  Hartu.  FrodcrickVV.  Hoyl,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soe.  38,  2805— 2813  [1916]: 
Chem.  Centralbl.  1917,  I,  779. 

")  Max  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.  1916,  151—158;  Chem.  Centralbl.  1919.  II,  10. 
W)  Max  Rubner,  Arohiv  f.  Anat.  u.  Physiol.  phys.  Abt.   1916,  227—236:  Chem.  Centralbl, 

1919,  I,  46. 
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Pentosea    Pentosaii 

In  100  Teilen  Zellmembran  des  Wiisingkolües  i) 18,78% 

Spinat:  In  der  Trockensubstanz!) 8,86% 

In  der  proteinfreien  Zellmembran 24,42% 

Von  den  Pentosen  fallen  auf  die  Zellmembran 82,7  % 

Im  Saft , 4,3  % 

Kopfsalat:  Li  der  Trockensubstanz 8,75% 

In  der  Zellmembran 20,26% 

Von  den  Pentosen  fallen  auf  die  Zellmembran 85,26% 

Im  Saft 3,29% 

Brunnenkresse:  In  der  Trockensubstanz 5,03% 

In  der  Zellmembran 15,49% 

Wirsingkohl:  In  der  Trockensubstanz 9,63% 

In  der  Zellmembran 23,48% 

Von  den  Pentosen  fallen  auf  die  Zellmembran 76,95% 

Im  Saft 13,39% 

Blumenkohl:  In  der  Trockensubstanz 11,33% 

In  der  Zellmembran 22,11% 

Von  den  Pentosen  fallen  auf  die  Zellmembran 72,55% 

Im  Saft 9,63% 

CTrünkohl:  In  der  Trockensubstanz 10,64% 

In  der  Zellmembran 26,71% 

Von  den  Pentosen  fallen  auf  die  Zellmembran^) 73,59% 

Kartoffel:  In  der  Trockensubstanz       ' 6,24% 

(davon  45,2%  Methyl  Verbindungen) 

Zellmembrane  des  Parenchyms  für  100  organische  Substanz 5,55% 

Li  100  Teilen  aschefreier  Kartoffelschalen 8,55% 

Gelbe  Rüben:  In  100  organischer  Zellmembran 22,31% 

Meerrettich:  Li  100  Trockenteilen 10,49% 

In  26,37  organischer  Zellmembran 7,31°o 

ZeUmembran 24,57% 

Schwarzwurzel:  Zellmembran^) 24,15% 

Äpfel:  In  der  Trockensubstanz 8,03% 

In  der  Zellmembran 21,7  % 

Äpfelschalen:  In  der  ZeUmembran 18,43% 

In  der  Zellmembran  der  Äpfel 46,09% 

Birnen:  In  der  Trockensubstanz 12,30% 

In  der  Zellmembran 34,86% 

Von  den  Pentosen  fallen  auf  die  Zellmembran 78,21% 

Haselnuß  kerne:  In  der  Trockensubstanz 2,62% 

In  der  Zellmembran 24,46% 

Dattelkerne:  In  der  Trockensubstanz 5,92% 

In  der  Zellmembran    ....'. 2,85% 

Kaffee:  In  der  Zellmembran 6,59% 

Apfelsinenschalen:  Li  der  Zellmembran      27,82% 

Nußschalen:  In  der  ZeUmembran ■') 32,88% 

Erdbeeren:  In  100  TeUen  der  Trockensubstanz 8,73  % 

In  100  TeUen  ZeUmembran • 15,94% 

In  100  Teilen  Erdbeerkernen 14,6  % 


1)  Max  Rubner.  Archiv  f.  Anat.  ii.  Phj'siol.  phys.  Abt.  1916,  221—226;  Chem.  Centralbl. 
1919,  I,  46. 

2)  Max  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.  phys.  Abt.  1915,  219—239:  Chem.  Centralbl. 
1916,  II,  938. 

°)  Max  Rubner,  Arcliiv  f.  Anat.  u.  Physiol.,  phys.  Abt.  1915,  193—218;  Chem.  Centralbl. 
1916,  II,  937. 

■•)  Max  Rubner.  Archiv  f.  Anat.  n.  Physiol.,  ijhys.  Abt.  1915,  240—250;  Chem.  Centralbl. 
1916,  II,  939. 
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Pcntosen  J'eutoßan 

Äpfel:  In  lUO  Teilen  der  Trockeusubstanz 4j82% 

Der  ZeUmembran 0,61% 

In  100  Teilen  Zellmembran  i) 7,68% 

Eiohelkeme 3,04% 

Eiohensohalen 15,69% 

Eicheln 4,97% 

Buoheckernkerne       3,45% 

Buoheckemsolialen 12,74% 

Bucheckern^) 6,63% 

Roßkastanien  enthalten  (in  zwei  Proben)  4,75  und        5,44  % 

Eiohehi^) 3,2  % 

Krautige  Teile  von  Adonis  vemalis  im  Blütezustand  deutschen  Ursprungs  enthielten 

lufttrocken^) 14,2  % 

Im  DoUchos  multiflorus  nur  leichte  Spuren  vorgefunden^). 

In  Neottia      7,11% 

In  Monotropa 12,46% 

In  Cuscuta 8,47% 

In  Lathraea 7,67% 

In  Orobanche«) 12,91% 

In  der  Sojabohne') 4,94% 

In  der  Bohne») 8,37% 

In  den  Samen  von  Vicia  cracca.    Im  Rhizom  von  Menyanthes  trifoliata^). 

reines  Pentosan    GesamtpeDtosan 

Pichte  (Picea  excelsa)") 11,30%  14,30% 

Kiefer   (Pinus  silvestris)      11,02%  13,25% 

Buche  (Pagus  silvatica) 24,86%  25,88% 

Birke  (Betula  verrucosa) 27,07%  27,91% 

Pappel  (Populus  tremula)") 23,75%  24,47% 

in  der  Balsamfiohte^^)  im  ursprünglichen  Holz 12,54% 

nach  der  neuen  Chlorierungsmethode 7,55% 

nach  der  älteren  Chloriertmgsmethode 9,33% 

In  der  Aspe  im  ursprünglichen  Holz 20,47% 

nach  der  älteren  Chlorierungsmethode 20,32% 

nach  der  neueren  Chlorierungsmethode       17,37% 

32,7%  der  Trockensubstanz  des  Birkenholzes;  von  100  Pentosan  sind  62,54 
Teile  kaUlöslich,  37,46  kaliunlöslioh  i^). 

In  gesundem  Hartholz    .  ■ 7,16% 

1)  Max  Riibner,  Areliiv  f.  Anat.  u.  Pliysiol.,  phys.  Abt.  1916,  237—254;  Chem.  Centralbl, 
1919,  I,  47. 

2)  0.  Engels,  Land\virtschaftl.  Versuchsstation  82,  93—148  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914, 
II,  730. 

3)  Julian  L.  Baker  ii.  Henry  F.  E.  Hulton,  The  Analv.st  42,  351—355  [1917];  Chem.  Gen 
tralbl.  1918,  II,  194. 

'')  Frederiok  W.  Hey],  Merrisl  C.  Hart  u.  James  M.  Schmidt,  .Jouni.  of  Amer.  Clioni 
Sou.   40,  436—453  [1918];  Cliem.  Centralbl.   1918.  II,  39. 

'^)  J.  Pieraerts,  Bull,  de  rAssoc.  des  Chini.  de  Suor.  et  Dist.  31, 112;  Chem.  Centralbl.  1913,  II 
1994;  31,  230—234,   1913;   1914,  I,  269. 

")  Julius  Zellner,  Monatshefte  f.  Chemie  35,  333—374;  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  II, 
492—494. 

')  J.  P.  Street  u.  E.  M.  Bailey,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  7,  853  [1915];  Chem.  Cen 
fralbl.  1915,  II,  1255. 

")  W.  H.  Potersou  u.  Helen  Chiirehill,  ,Jonrn.  of  Amer.  Chom.  ,Soe.  43,  IISO— 1185  [1921] 
Chem.  Centralbl.  1921,  III,   1430. 

")  P.   Qu.  Keegan,  Chem.  News  113,  85—87  [1916];  Chem.  Centralbl.  191«,   I.   12.-.1.      . 

1°)  Carl  G.  Schwalbe  u.  Ernst  Becker,  Zeitschr.  f.  augew.  Chemie  32,  229  [1919]. 

11)  Johnsen  u.  Hovey,  Journ.  Soo.  Chem.  Ind.  37,  132—137  [1918]:  Chem.  Centrnihl.  1919. 
II,  512. 

12)  Max  Riibnor,  Arohiv  f.  An.il.  n.  pbv«.  Physinl.  Abi.  1915.  71— H2;  Cbem.  Centmlbl.  IKl«, 
II.  824. 
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Gesamtpeutosan 

Li  halbverwestem  Holz 6,79% 

In  ganz  verwestem  Holz^) 2,96% 

In  100  Teilen  der  Trockensubstanz  des  Roggenbrotes  aus  einfach  vermahlenem  Korn  7,72% 

Zellmembran  mit 1,89% 

In  100  Teilen  ZeUmembran 33,63% 

Des  Roggenbrotes  aus  feucht  vermahlenem  Korn 8,8  % 

Zellmembran  mit      3,47% 

Des  Roggenbrotes  aus  Roggen  mit  65%  Ausmahlung 4,16% 

In  ZeUmembran 0,61% 

In  100  Teilen  ZeUmembran 19,42% 

Des  Roggenbrotes  aus  65%  ausgemahlenem  Roggen  und  20%  Kartoffelmehl  .    .    .  4,06% 

In  Zellmembran 0,51% 

In  lOOTeUen  ZeUmembran 15,98% 

Des  Brotes  init  82%  Ausmahlung 8,25% 

In  ZeUmembran 2,36% 

In  100  TeUen  ZeUmembran 35,33% 

Des  Brotes  mit  82%  Ausmahlung  und  20%  Kartoffelmehl 7,54% 

In  ZeUmembran  ? 1,67% 

In  100  TeUen  ZeUmembran-) 24,67% 

In  100  Teilen  organischer  Substanz  der  Kleieschalen  waren  36,58%  Pentosane.  Durch 
5%  KaU  gingen  von  den  Pentosanen  52,9%  der  Trockensubstanz  in  Lösung 

Pentosangehalt  beim  feinsten  Reismehl 3,04% 

PoUertem  Reis 2,86% 

Feinstem  Maismehl 3,09% 

Hirse 3,0  % 

Feinstem  Weizenmehl 4,68% 

Prozentgehalt  der  Pentosane  an  Methyl  Verbindungen: 

Äußerste  Hülle  des  Getreidekomes 1,1  % 

Kleiehülsen 2,5  % 

VoUmehl 10,03% 

Feinstes  Weizenmehl 14,5  % 

Die  ZeUmembran  der  Reiskleie  enthielt  in  100  g 26,95% 

100  TeUe  Mehl  bei  Erbsen 5.22% 

Bei  Bohnen 8,36% 

Bei  Linsen^) 4,92% 

In  100  Teilen  trockener  bei  60  bzw.  67%  Ausmalilung  bereiteter  Gerstengraupe  war: 
Pentosan  1,76,  1,49%;  in  100  Teilen  Zellenmembran  waren  Pentosane  36,87,  35,11%''). 

Malzkaffee:   In  100  Teilen  Trockensubstanz  smd 

bei  Malzkaffee         im  Rückstand        in  Lösung 

ZeUmembran      12,11%  50,00%  3,39% 

Davon  Pentosane     ....      4,34%  17,16%  1,37% 

Mit  Gerstenspelzen  angestellte  Versuche  ergaben,  daß  die  nach  der  Behandlung  mit  kalter 
Salzsäure,  Alkohol,  Äther,  ausgeführte  Hydrolyse  mit  1 — 2%  Schwefelsäure  bei  3 — 4  Atmo- 
sphären eine  Lösung  liefert,  die  keine  wahre  alkoholische  Gärung  lieferte.  Die  Muttersubstanz 
dieser  Stoffe  müssen  Pentosane  sein^). 

Furfuroide  im  Sinne  Brauns^)  konnten  in  Lösungen  von  Gerstenspelzen  nachKunz'') 
nachgewiesen  werden. 


^)  Robert  Evstafieff  u.  Martin  William  Lisse,  Joiu-n.  of  industr.  a.  engin.  cliem.  9, 
284  [1917];  Chem.  Centralbl.  1930,  III,  354. 

2)  Mas  Kubner,  Archiv  f.  Anat.  ii.  phys.  Physiol.  Abt.  1916,  165—211;  Chem.  Centralbl. 
1919,  I,  45—40. 

^)  Max  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.,  phys.  Abf.  1915,  120—134;  Chem.  C«itralbl. 
1916,  II,  825. 

■•)  Max  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.  1916,  339—350;  Chem.  Centralbl.  1919, 
IL  18. 

*)  Eduard  Kunz,   Biochem.  Zeitschr.  14,  312— 339  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916,  IL  96. 

")  Bvaiin,  Pharma ceiitisch  Weekblad  46,  326  [1909];  Chem.  Centralbl.  1909.  L  1608. 
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Bestimmung:  Das  Tolleussche  Verfahren  gibt  die  besten  Resiiltate,  die  Destülation  muß 
aber  immer  mit  gleicher  Geschwindigkeit  durchgeführt  werden  ^).  Zur  üblichen  Bestimmung  der 
Pentosane  wii'd  vorgesclüagen,  von  der  Umrechnung  abzusehen  mid  die  „Furfurolzahl"  an- 
zugeben^). Die  von  Jäger  und  Unger^)  vorgeschlagene  Verwendung  von  Barbitursäuie  zur 
Fällung  des  Furfurols  gibt  bei  Vorhandensein  von  Rohrzucker  im  Vergleich  zum  Phloroglucin 
bedeutend  genauere  Ergebnisse'').  Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Pentosane  werden  die 
Pentosane  mit  einem  Gemisch  von  90  ccm  Eisessig  und  10  ccm  Salzsäure  (D  =  1,19)  bei  45 — 50° 
in  Pentosen  übergeführt.  Letztere  werden  dann  nach  Zusatz  von  0,25%  Phoroglucin,  wobei 
eine  schön  rote  Lösung  entsteht,  colorimetrisch  bestimmt =). 

Man  destilliert  das  Untersuehungsmaterial  mit  Schwefelsäure  unter  Einhaltung  eines 
konstanten  Niveaus  im  Kolben  durch  Zugabe  von  Wasser.  Ausfällen  des  Hydrazons  unter 
Einleiten  von  Kohlensäure  imd  Bestimmung  des  Phenylhydrazinüberschusses  im  aliquoten 
Teile  des  Fütrates  nitrometrisch  unter  Verwendung  von  lOproz.  ammoniakahscher  Kupfer- 
aulfatlösimg'').  Das  Phenylhydrazin  kann  auch  jodometrisch  bestimmt  werden  auf  Grund 
der  Reaktion  mit  überschüssiger  J-Lösung,  die  nach  E.  von  Meyer')  nach  der  Gleichung: 
OgHj  •  NH  ■  NHo  +  2  Ja  =  3  HJ  +  CgHsJ  +  N,  verläuft.  Wird  dieses  Verfahren  auf  das  ge- 
bildete Furfurol  übertragen,  so  ergibt  sich  hieraus  die  Bestimmmig  der  Pentosane  und  Pen- 
tosen ^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Zusammenfassende  Wiedergabe  der  ForsehungscrgebnLsso 
mit  besonderer  Berücksichtigung  des  ernährungsphysiologischen  Standpiuiktcs^).  Im  un- 
gegorenen  Maisfuttcr  wurden  im  ganzen  ca.  21,8%  Pentosane,  nur  Spuren  Methylpentosane 
gefunden.  Bei  jeder  Gärung  wurden  15 — 20%  davon  zerstört.  Während  derselben  finden  sich 
Pentosen  oder  andere  in  Wasser  lösliche,  furfurolgebende  Stoffe,  die  wahrschemlich  von  Miki'O- 
organismen  entstehen^").  Von  100  Teilen  Zellmembran  der  Kohlrüben  gmgen  bei  der  mensch- 
lichen Verdauung  freies  Pentosan  14,7  verloren.  —  Von  100  Teilen  der  trockenen  Kohlrübe  gingen 
dabei  14,7  Pentosan  verloren  i").  Es  gmgen  zu  Verlust  bei  der  Verdaumig  von  Erdbeeren  von 
100  Teilen  bei  den  Pentosanen  der  Zellmembran  42,06'-).  In  100  Teilen  der  Trockensubstanz  war 
bei  Boggenkeimlingen  7,33,  bei  Weizenkeimlingen  10,29%  Pf  ntosan.  Bezüglich  der  VerdauHeh- 
keit  beim  Hund  war  derProzentverlust  beiWeizenkeimlingen  49,06,  beiRoggenkeimlingen  20,50  ■'•'). 
In  100  Teilen  der  Trockensubstanz  waren  in  der  Zellmembran  bei  Roggenkeimlingen  2,55,  in 
Weizenkcimlingen  8,34"/!,  Pentosan.  —  In  100  TeUen  Zellmembran  von  Roggenkeimlingen 
32,02,  von  Weizenkeimhngen  47,82%  Pentosan.  —  Bezüglich  der  Verdaulichkeit  war  der  pro- 
zentuale Verlust  an  Pentosan  in  der  Zellmembran  von  Weizenkeimlingen  37,97,  von  Roggen- 
keimlingen 34,41  '^).  Die  Ausnutzung  im  Organismus  von  100  Teilen  im  Mittel  (Gerstenbrot) 
war  37,28%  1'').     Hund  vermag  zerkleinerte  Birkenholzmasse  in   gewissen    Mengen   zu  ver- 

1)  .J.   van  Haarst  «.  S.  C.  S.  Olivier,  Chemisch  WeekWad  II.  918— 925  [1914];  Chcni.  Cen- 
tralbl.  1914,  II,  1477. 

2)  Carl  G.  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  nngew.  Chemie  33,  125—126  (1919J;  Cliem.  Ceutralbl.  1919, 
IV,  232. 

^)  .lägev  11.  Uiiger,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  35,  4440  [1901];  36.  1222  [1902]. 

')  0.  Fallada,  K.  Stein,  J.  Ravnikar,  Osterr.-unf;ar.  Zeit.sehr.  f.  Zuckerind.  u.  Landwiilsch. 
43,  42.5—432  [1914]. 

S)  0.  Testoni,  Gnz.  si)enm.  agrnr.  ital.  50,  97—108  [1917];  Chem.  Centralbl.   1918.  II,  865. 

*)  Paul  Menaul  u.  C.  T.  Dowoll,  Joiu'n.  of  industr.  a.  engin.  i-licni.  II,  1024— in2.'i  [1919]; 
ehem.  Centrnlhl.  1931.  II.   158. 

')   Meyer,  .lourn.   f.  prakt.   Cl:eni.   [2]  36,   115  [1887]. 

")  Arth  ur  Robert  Lingu.  Dinshawßattonji  Nanji,  Biouliem.  Jouru.  15,  460 — 408  [1!)21]; 
Chem.  Centralbl.  1921,  IV,   1080. 

")  F.  W.  Basch,  Münchner  med.  Wochenschr.  64,   105-109  [1910]:  Chi-m.  (VnlralU.   1917, 
I,  519. 

1°)  W.  H.  Petersen,  E.   15.  Fred,  ,1.  H.  Verhiilst,  Jonrn.  of  Bioloii.  Chem.  46.  ;129  [1921]; 
Cliem.  Ccntr.nlhl.  1921,  IV.   121. 

")  Max  B\ibnpr,  Archiv  f.  Anal.   u.  Plivsinl..  ]]liys.   Ahl.   1916,  227— 2:{ll:  Clic-ni.  (VnIralM. 
1919.  1,  40. 

1")  Ma.\  Kubner,  Archiv  f.  Anal.  u.  Physiol..  |jlivKii)l.  ,Viil.  1916.  2:!7— 254;   Clieni.  ('enliall>l. 
1919,  I,  47. 

1')  Max  Kubner,  Archiv  f., Anal.  u.  Phv.siol.,  pliysiol.  Abi.  1916,  123—131;   Clieni.  Centiall)!. 
191»,  L  44. 

")  MaxKubncv,  .\nluv  1'.  Anat.  n.   l'liv.-<iol.  plivsidl.  Ahl.  1916.  :!:!!1— :i5ll;    Clieni.  Ci-iilralbl. 
1919,  II,  18. 
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dauen;  Pentosane  werden  in  relativ  größerer  Menge  aufgenommen  als  Cellulose').  Der  pro- 
zentuale Verlust  bei  der  Verdauung  des  Birkenholzmehles  (enthaltend  27,22%  der  Trocken- 
substanz) durch  Hunde  war  für  Gesamtpentose  66,32,  für  Pentosan  der  Zellmembran  65,99^). 
Die  Verluste  bei  der  Verdauung  des  Birkenholzes  durch  Himde  waren  in  Prozent  der  Zu- 
fuhr bei  Fleisch  mit  bzw.  25,  50,  75,  100  Birkenholz  für  Pentosane:  59,92,  60,47,  55,40,  70,65  3). 

Methylpentosan  (Bd.  II,  S.  61). 

Vorkommen:  In  der  Gerüstsubstanz  von  Leuzites  sepiaria  Sw.  3,5%'').  Die  Trockensub- 
stanz der  Blätter  der  Agave  americana  enthält  Methylpentosane  0,01%  5).  Im  Orange- 
pektin 6,0''). 

richtenholz  (Picea  excelsa)') 3,00% 

Kaefemholz  (Pinus  süvestris) 2,23% 

Buchenholz  (Fagus  sUvatica) 1.02% 

Birkenholz  (Betula  ven'ucosa)       0,84% 

Pappelholz  (Populus  tremula)') 0,72% 

In  gesundem  Hartholz ■ 2,64% 

In  halbverwestem  Holz 3,56% 

In  ganz  verwestem  Hartholz*)      6,06% 

Bestimmung:  Bei  der  Bestimmmig  der  Methylpentosane  wird  vorgeschlagen  von  der 
Umrechnung  abzusehen  imd  die  „Methylfurfurolzahl"  anzugeben"). 


C.  Pflaiizenschleime  (Bd.  II,  S,  65;  Bd.  VIII,  S.  15) 
Agar-agar  (Bd.  II,  S.  73;  Bd.  VIII,  S.  15). 

Vorkommen:  Die  an  der  französischen  Küste  vorkommenden  Algenarten  liefern  bei  der 
Extraktion  im  Autoklaven  bei  120°  Agar-Agar- ähnhche  Pflanzenschleime ^''). 

Darstellung:  Besprechung  der  Gewümung  von  Agar-Agar  aus  asiatischen  roten 
Algen"). 

Nach  weis:  50  g  Fruchtmus  werden  in  warmem  Wasser  oder  50  g  Marmelade  in  500  ccm 
Wasser  von  etwa  50  °  gelöst,  wenig  Aluminiumoxydaufschwemmung  zur  besseren  Abscheidrmg 
des  Unlöslichen  zugefügt  mid  fütriert;  der  Filtrierrückstand  wird  mit  Weissei  von  etwa  50°  ge- 
waschen, mit  dem  Filter  in  einer  Porzellanschale  mit  etwa  50  ccm  Wasser  einige  Minuten 
gekocht  und  sofort  durch  ein  Faltenfilter  fütriert.  Bei  einigermaßen  wahrnehmbarem  Gehalte 
von  Agar  wird  das  Fütrat  beim  Abkühlen  gelatiniert.  Bei  einem  Gehalte  von  nur  etwa  0,1% 
Agar  muß  mau  das  Filtrat  vorher  einengen  ^^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Die  Züchtung  einer  Milbe  (Tyroglyphus  longior  [Gerv.]) 
auf  Fleischwasserpeptonagar  gelang  in  Gegenwart  von  Bakterien  (Proteus  X,  19  oder  Bact. 


1)  Max  Rubner,  Arcliiv  f.  Anat.  u.  Physiol.,  physiol.  Abt.,  1915,  83 — 103;  Chem.  Centralbl. 
1916,  11,  824. 

2)  Max  Rxibner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.,  physiol.  Abt.  1915.  151—160;  Chem.  Centralbl. 
1916,  II,  826. 

")  Max  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.,  physiol.  Abt.  1915,  104—119;  Chem.  Centralbl. 
1916,  II,  825. 

*)  Julius  Zellner,  Monatshefte  f.  Chemie  38,  319—330  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918, 1,  1043. 

^)  Julius  Zellner,  Zeitschr.  f.  physiol.   Chemie  104,  2—11  [1918];  Chem.  Centralbl.   1919, 
I,  863. 

*)  Th.  V.  Fellenberg,  Mitt.  d.  Lebensmittehmtersuch.  u.  Hygiene  5,  225— 256  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  II,  942. 

')  Carl  C4.  Schwalbe  u.  Ernst  Becker,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  32,  229  [1919]. 

^)  Robert  Evstafieff  u.  Martin  William  Lisse,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  9, 
284  [1917];  Chem.  Centralbl.  1920,  III,  354. 

ä)  Carl  G.  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  32,  125—126;  Chem.  Centralbl.  1919,  IV,  232. 
")  C.  Sauvageau,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  ITl,  566—569  [1920];  Chem.  Centralbl 
1921,  I,  293. 

11)  A.  Puge,  Ind.  cliim.  6,  231—234  [1919]:   Cliem.  Centralbl.   1920,  11,  9ß. 

18)  Albert  E.  Parkes,  Analyst  46.  239  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  IV,  002. 
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coli  commune),  niclit  aber  olmc  liolcht;^).    Verstärkt  das  Flockungsvermögen  des  menschlichen 
Blutplasmas-). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Wird  durch  dieRa- Strahlung  schnell  unter 
Bildung  reduzierender  Zucker  hydrolysiert^). 

Algin  (Bd.  II,  S.  75;  Bd.  VIII,  S.  16). 

Ist  das  Calciumsalz  der  Alginsäure;  [(\]d  etwa  —  136°;  gibt  bei  der  Hydrolyse  scheinbar 
nur  Pentosen''). 

Alginsäure. 

Ei'halten  durch  Extraktion  von  Maorocystis  pyrifera  mit  2proz.  Sodalösimg  und  Behand- 
lung des  Extraktes  mit  HCl.  Wd '^  =  —  169,2°;  Formel  CaiHa^Oio;  liefert  bei  der  Hydi'O- 
lyso  mittels  HCl  einen  Zucker  von  den  Eigenschaften  der  1-Xylose''). 

Fiicosan  (Bd.  II,  S.  76;  Bd.  VIII,  S.  17). 

Vorkommen:  In  Fuousarten  des  Mittelländischen  Meeres'). 

Physiologische  Eigenschaften:  Das  m  den  Fucosanblasen  der  Phaeophyceen  unter  dem 
Einfluß  des  Lichtes  von  den  Chromatöphoren  gebildete  Fucosan  ist  ein  gerbstoffartiger  Körper, 
welcher  aber  von  Eisenohlorid  nicht  gefällt  wird'). 

Fucin. 

Ist  das  Calciumsalz  der  Fucinsäure,  die  bezüghch  Fälhmgsreaktionen  vöUig  mit  Algin- 
säure übereinstimmt,  aber  im  Gegensatze  zu  ihr  mit  Jodjodkalium  in  Gegenwart  von  Schwefel- 
.säure  blau  gefärbt  wird,  [ajn  =  etwa  —  120°.  —  Gibt  bei  der  Hydrolyse  anscheinend  inu' 
Pentosen''). 

Fucoidin*)  (Bd.  VIII,  S.  16). 

Ist  das  Calciumsalz  einer  Säure,  der  Fucoiiinsäure  die  [ajo  =  etwa  —  220°  zeigt,  und 
bei  der  Hydrolyse  Pentasen  und  Methylpentosan  (darmiter  Fucose)  aber  keine  Galaktose 
liefert.  —  Findet  sich  in  Fucus  serratus,  Fncus  vesieulosus,  Ascophyllum  nodosum,  usw. 

Laminaiin  (Bd.  II,  S.  75;  Bd.  VIII,  S.  16). 

Hat  keine  konstante  Zusammensetzung,  sondern  besteht  aus  eüier  Reihe  verschiedener, 
aber  nahe  verwandter  Stoffe,  die  sich  dm'ch  Drehmigsvermögen,  Mol. -Gewicht,  Lö.slichkeit  in 
Wasser,  Fällbarkeit  durch  Alkohol  unterscheiden  und  in  verschiedenen  Algenarten  durcli 
verschiedene  Modifikationen  vertreten  sind'').    Ist  ein  Reservestoff. 

Vorkommen:  Im  Frühling  wird  der  Zellsaft  der  Algen  reicher  an  Laminaria  und  ärmer 
an  Salzen").  Die  größte  Menge  Lammarin  fand  sich  bei  Laminaria  saccharina;  etwa  34 — 40%*) 
der  Trockensubstanz.  Durch  Malzdiastase  werden  sie  verzuckert.  Bei  der  Hydrolyse  ent- 
steht anscheinend  nur  Glucose. 


1)  W.  Lenärd,  Ceutnillil.  f.  Bakt.  u.  P.iiasilenk.  1.  Abi.  84,  539  [1920];  Chein.  Ccutralbl.  1920, 
III,  64Ü. 

^)  W.  Starlinger.  Biochem.  Zeilschr.   123,  215—224  [1921];   Chem.  Ceiitralbl.  1922,  I,  155. 

•')  A.    Fei-naii,   Biochem.    Zeitschr.    102,    2I(i— 250   [1920]:    Chem.    Central!)].  1920.    I,   773. 

')   Harald  Kylin.  Zeitsclir.  f.  phy.siol.  Chemie  94,  337  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  II,  1198. 

")  D.  K.  Hoiigland  ii.  I,.  L.  Lieb,  .loiirn.  of  Biolog.  Cliem.  23,  287—297  [1915];  Chem.  Cen- 
(lalbl.  191«,  I,  299. 

«)  E.  Votoceku.  B.  Rölilii'h.ZiMfselii-,  f.  ZiieUeriiul.  Baiiiiicii4l.  2— 3  [19Ui]:  Clieni.  tV-iilralbl. 

1917,  I,  15. 

')  Harald  Kylin.  Berichte  d.  Deutsch,  bot.  Gesellschaft  36,  10—19  [1918];  Chem.  Centralbl. 

1918,  H,  3«. 

^)  Louis  La,|iic(iiio.  Compl.  itikI.  ilr  P  A.a.l.  des  Sc.  Mi».  M-ili  1  t28  [MIHI];  Cbciu.  ( 'rnlrallil, 
1920,  I,  7.59. 
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Laniiiiarsäiu'e  (Bd.  U,  8.  75). 

Physiologische  Eigenschaften:  Die  Wirksamkeit  vou  Xatriuniüuorid,  ileiciuichlorid  und 
von  Formaldehyd  -niiddurch  die  Anwesenheit  des  Xatriumamniomumsalzes  der  Laminar- 
säure erhöht  ^). 

Nicht  näher  Ijekanuter  Schleimstoff  aus  Lamiiiaiieii,-) 

Bei  der  Hydrolyse  der  Schleimstoffe  von  Laminaria  flesicaulis  mit  5%  HCl  erhält  man 

2  Zucker,  die  nach  ihren  Osazonen  als  Glueose  und  Galaktose  angesprochen  -srerden  können.  — 
Zur  Darstellung  des  Schleimst  off  es  ■werden  entweder  die  frischen  Algen  mit  0,5  proz.  XaOH 
extrahiert  und  mit  Säuren  gefäUt,  oder  man  läßt  die  Pflanzen  mit  Kalkwasser  stehen  und  fällt 
mit  Alkohol-). 

Licheniii  (Bd.  II,  S.  76:  Bd.  VIII,  8.  17). 

Zusammensetzung:  CgHi^Oä. 

Vorkommen:  In  Cetraria  islandica").  In  Liehen  islandicus  59,45%,  in  Cladonia  rangi- 
feriua  54,03Oo^)- 

Physiologische  Eigenschaften:  Duich  Kot  (vom  Himde)  kann  lichenin  vergoren  ■werden, 
■wobei  Essig-,  Propiou-,  Butter-  luid  opt.  inaktive  Jlilchsäuie  auftreten"). 

Wird  durch  diastatische  Feiinente  (Pankreas,  pflanzliche  Diastase,  Speichel)  nicht  ver- 
zuckert^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften.  Gelatiniert  beim  Erkalten  des  wässerigen 
Extraktes;  zeigt  keine  Jodreaktion.  —  Spaltet  mit  Katronlauge  keinen  Methylcdkohol  ab^). 

Isoücheniii  (Bd.  II,  S.  77). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Löst  sich  iu  Wasser.   Gibt  auf  vorsichtigen 

Zusatz  von  Jodlösung  eine  Blaufärbung''). 

Lichenoüi.^) 

Ziisammensetzimg:  Cj.iHooOjo  —  i  HoO. 

Vorkommen:  In  Cetraria  islandica. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Elastische,  aUmähüch  hai-t  werdende  ilasse. 
Die  -wässerige  Lösung  gibt  mit  Jod  Blaufärbung,  ist  geschmacklos,  vergärt  nicht  und  gibt  mit 
Tannin  keine  Fällung,  [yfo  =  -^  202,7"  in  Wasser  (c  =  0,944  ■wasseilrei).  Liefert  bei  der 
Hydrolyse  d-Glucose  imd  ein  Kohlenhydrat  C^Hj^Oj'). 

a-Lichemdia.') 

Zusammensetzung:  CjjHjiOii. 

Vorkommen:  In  Cetraria  islandica. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Bräunt  sich  gegen  240',  bläht  sich  gegen 
250'^  Hvi.  Schmelzpunkt^  270 — 280'  zu  einer  dunkelrotbraunen  Masse.  Gibt  mit  Jod  keine 
Färbung.  [a]d  =  —  15,4^  in  Wasser  (c  =  2)  bei  Gegenwart  von  1  Mol.  Borax,  leicht  lösHeh 
in  heißem  Wasser.  Sehr  konz.  Lösungen  gelatinieren  beim  Erkalten.  Liefei-t  bei  der  Hydrolyse 
nur  d-Glucose "). 


1)  A.  Hahn,  D.E.P.  322  739,  Kl.  30i,  aiisg.   1920:  Chem.  Centralbl.   19.?0.  IV.  492. 

-)  Z.  Gruzewska,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  H3,  52—54  [1921]:  C\\em.  Centralbl. 
1933.  L  48. 

'■')  0.  Hesse,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  94.  227—270  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917.  I.  779 
bis  781. 

*)  E.  Salkowski.  Zeitschr.  f.  Phvsiol.  Chemie  104,  Idö- 128  [1918]:  Chem.  Centralbl.  191». 
I,  957. 

^)  Tomihide  Shimizu.  Biochem.  Zeitschr.  IK,  227  [1921]:  Chem.  Centralbl.  1931.  IIL  493. 

")  E.  Salkoi\-ski,  Zejtsclu.  f.  physich  Chemie  110,  15S  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930.  HL  595. 

')  O.  Hesse,  Joiutj.  f.  prakt.  Chemie  [2]  94,  227—270  [1910]:  Chem.  Centralbl.  1917.  I.  179 
bis  781. 
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D.  Pektinstoife  (Bd.  II,  S.  80;  Bd.  VIII,  S.  18). 
Pektin  (Bd.  II,  S.  80;  Bd.  VIII,  S.  18). 

Zur  Kenntnis  der  Pektinstoffe.    Zusammenfassender  Bericht  i). 

Th.  von  Fellenberg  unterscheidet  drei  wichtige  Gheder  der  Pektinreihe:  1.  Pektose 
oder  Protopektin,  2.  Pektin  (Parapektin)  und  3.  die  Pektinsäure. 

Die  Zusammensetzung  der  Pektine  läßt  sich  durch  die  Formel  C82H95052(COOCH3)„ 
(C00H)8-n  ausdrücken,  worui  aber  noch  Abweichungen  durch  die  Art  der  vorhandenen 
Zuckergruppe  wahrscheinlich  sind-). 

Vorkommen:  In  der  Zuckerrübe').  Anona  Cherimolia  MiU.  enthält  im  Fruchtfleisch 
der  naturellen  Frucht  0,12°^,  in  dem  der  Trockensubstanz  0,452%  Pektinstoffe^). 

Nach  Fellenberg  bestimmt: 

Fichtenholz  (Picea  excelsa)^) 1,22^0 

Kiefer  (Pinus  silvestris) l!ll% 

Buche  (Fagus  süvatica) 1>'78% 

Birke  (Betula  verrucosa) 1.61% 

Pappel  (Populus  tremula)») l,82';'y 

Darstellung.  Pektmhaltige  zerkleinerte  PflanzenteUe  werden  miter  Zusatz  euier  geringen 
Menge  Wassers  unter  Diiick  erhitzt,  abgepreßt  imd  das  Verfahren  gegebenenfalls  wiederholt. 
Es  wird  eine  leicht  abpreßbare  Masse  und  aus  dieser  gute  Ausbeuten  an  Pektin  gewonnen*). 
Pektinhaltige  Pflanzenstoffe  werden  entsäuert,  getrocknet,  gedämpft  und  die  durch  das  Dämp- 
fen löslich  gewordenen  Pektinstoffe  mit  einem  Lösungsmittel  ausgezogen'). 

Bestimmung:  In  verschiedenen  Pflanzen  wird  es  durch  die  abspaltbare  Menge  CHjOH 
bestimmt.  Methylester  aus  ätherischen  Ölen  sollen  aber,  wenn  sie  in  den  Drogen  vorkommen, 
berücksichtigt  werden,   Lignin  mid  Bassorin  werden  kaum  stören'). 

Bei  der  Bestimmmig  von  Pektin  nach  v.  Fellenberg  empfiehlt  es  sich,  nicht  die  Um- 
rechnmig  des  abgespaltenen  Methylalkohols  airf  Pektin  vorzmiehmen,  sondern  sich  mit  der 
Angabe  einer  „Methylalkoholzahl"  zu  begnügen").  Mit  der  Bestimmung  der  Pektinstoffe  in 
Produkten  der  Zuckerfabrikatiou  haben  sichKoydl  und  St  ros")  befaßt.  Im  Füterechmutze : 
Defäkations-,  Sulfitations-,  mid  Carbonatations-Füterschmutz  wird  mit  einem  Gemisch  von 
95proz.  Alkohol  imd  HCl  (Spez.  G.  :  1,09)  digeriert.  Mit  Wasser  wird  dann  der  Pektm  ex- 
trahiert, mit  Alkohol  \md  HCl  niedergeschlagen,  getrocknet,  gewogen,  verascht  imd  wieder 
gewogen.    Pektinstoffe  =  Niedersclilag  —  Asclie^^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Rohpektin  ist  nicht  einheitlich,  sondern 
besteht  regelmäßig  aus.  zwei  leicht  voneinander  trennbaren  Substanzen.  Die  eine  davon,  in 
geringeren  Mengen  auftretend,  ist  ein  linksdrehendes  Araban  ([a]ii  =  — 74°  bis  — 121°). 
Die  Hauptmenge  des  Rohpektms  besteht  aus  emer  stark  rechtsdiehenden  Verbindung,  die 


1)  G.  Trier,  Schweizer  Apotheker-Ztg.  55,  369—374  [1917];  Cliem.  Ccnlralbl.   1917.  II,  396. 

=)  Th.   v.   Fellenberg,  Biochem.   Zeitschr.   Sä.   118  [1918]:   Chem.   Centralbl.    1918.  I,  515. 

ä)  Carl  Neuberg.  Zeitschr.  d.  Vereins  Deutsch.  Zuckerind.  1917.  403—48.5:  Cheiii.  Centralbl. 
191T,  II,  682. 

")  Alessandro  Ciitolo,  Staz.  sperim.  asrar.  ital.  48,  889—897  [191.")];  Chcin.  Ccn(rall>l.  1916, 
I,  567. 

^)  Carl  G.  SchM-alljo  u.  Ernst  Becker.  Zeitschi-,  f.  angew.  Chemie  32.  229  [1U14];  Chem. 
Centralbl.  1919,  III.  497. 

")  Berliner  Do  xtri  nfabri  k  Otto  Külzner.  F.P.  518  062  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921, 
IV,  475. 

')  Bcrtie  Thomas  Percival  Barker,  A.  V.  1  :!.'<6  224  vnm  .">.  !l.  1'.1I9,  ausc  2.  8.  1921: 
Chem.  Centralbl.  1921,  IV,   1141. 

*)  Tli.  V.  Felle  iiberg,  Mitt.  d.  LebensmitteluiilersiKli.  ii.  Hygiene  5.  225  [1914];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1914,  II,  942  VI.  7.  42—61;  1916.  I,  530  u.  S.   1—29;  Clicm.  Centralbl.   1916,  I,  1154. 

'■>)  Carl  G.  Schwalbe,  Zeitsclir.  f.  angew.  Chemie  32,  125—126  [1919];  Chom.  Centralbl. 
1919,  IV,  232. 

i")  Th.  Koydl  II.  F.  Stros,  0.sterr.-un>;ar.  Zeitschr,  f.  Ziukevind.  ii.  Laiuhvirt.'^cli.  43,  2(18  [ÜIU], 
Chem.  Centralbl.  1914,  Tl.   1975. 

^')  T.  van  der  Linden.  .Medecli'elin<;pii  v.iii  hcl  Proefst.  voor  de  .I.iva-Siiikerind.  6.205 — 219 
[1916];  Chem.   Cenlrallil.   1916.  II,  698. 
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aich  als  das  Calciiun-Magnesium-Salz  der  Pektinsäure,  einer  Estersäure,  enviesen  hat^). 
In  verschiedenen  Vorläufen  von  Rumsorten  wird  Methylalkohol  aufgefunden.  Derselbe  ent- 
steht nach  Lippmann-)  nicht  durch  Gärung  oder  biologische  Prozesse,  sondern  einfach  durch 
Aufspaltung  von  Pektinen  der  Zuckerrohrfasem,  die  ia  den  verarbeiteten  Melassen  angenom- 
men werden  können-).  Pektin  aus  Äpfeln  zeigte  schwach  saure  Reaktion,  so  daß  es  1,5% 
seines  Gewichtes  an  Natriumhydrosyd  sofort  neutralisierte.  Beim  Stehen  der  wäßrigen  Lösung 
mit  überschüssigem  Alkah  bei  Zimmertemperatiu-  wurden  in  einer  V2  Stimde  weitere  12,35% 
neutralisiert,  weiterhin  nur  noch  Spuren.  Beim  Ansäuern  fiel  dann  Pektinsäirre  aus.  Bei  80° 
wurde  viel  mehr  AlkaU  neutralisiert;  die  Flüssigkeit  wurde  dunkel  und  heferte  keine  Pektin- 
säiu-e  mehr.  Beim  Destüheren  von  Pektin  mit  überschüssigem  Alkah  ^vurde  nicht  nur  Methyl- 
alkohol erhalten,  sondern  auch  Aceton.  Dasselbe  geschieht  nach  dem  Stehen  mit  13,4  proz. 
KaOH,  nachfolgendem  Ansäuern  und  Destüüeren.  Die_  Pektine  aus  Karotten  mid  StecK- 
rüben  verhielten  sich  wie  dasjenige  aus  Äpfeln'). 

Pektin  aus  Citronen  gewonnen,  war  Ausgangsmaterial  zu  Versuchen  der  Gelatinierung 
des  Pektins  in  alkaUschen  und  erdalkahschen  Lösungen.  Sie  kann  durch  eine  Geschwindigkeits- 
gleichimg  einer  chemischen  Reaktion,  die  dmch  die  Konzentration  der  reagierenden  Substan- 
zen bestimmt  ist,  ausgedrückt  werden,  wenn  die  Anfangskonzentration  des  Pektins  konstant  ist. 

Diese  Reaktionen  werden  durch  folgende  Gleichungen  -^viedergegeben: 

P  ■  OH  -f  Ba(OH),  =  P .  OBaOH  +  H,0. 
P-  OH  +  KOH:?:P-  OK-fH,0, 

Die  Tatsache,  daß  die  Konstitution  der  mit  Alkahen  und  alkahschen  Erden  entstehenden  ^'er- 
bindimgen  analog  den  entsprechenden  Verbindungen  der  Mono-  und  Disaccharide  ist,  unter- 
stützt obigen  Reaktionsverlauf.  Gelatiniertes  Pektin  bildet  feste  Lösimgen  mit  den  alkaUschen 
Erden,  die  mit  denen  von  Kalk  und  Rohrzucker  verglichen  werden  können^). 

Protopektiu,  die  hypothetische  Pektose  Eremys,  die  61°o  des  wasseiireien  Rübenmarks 
ausmacht,  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  vollständig  imd  gibt  Pektin^).  Gärtner  fand, 
daß  Pektinlösungen  nach  BleiessigfäUung  —  Araban  enthaltend  —  linksdrehend  sind,  aber  nach 
kurzer  Säurehydrolyse  rechtsdrehend  werden  und  krystaUisierte  Arabinose  Uefem.  Werden  vom 
Rohpektin  die  in  Lösung  mitgegangenen  Eiweißsubstanzen  imd  Mineralstoffe  abgezogen,  so 
bleiben  die  61°o  Pektose.  Außer  GlucoseceUulose  sind  sämthche  Kohlenhydrate  des  Rüben- 
marks wasserlösUch.  Die  wässerigen  Pektinlösungen  eingedampft,  gaben  durch  Alkohol  gefällt 
das  Pektin.  Nach  raschem  Trocknen  mit  Alkohol  und  Äther  wurde  es  als  weißliches  Pulver 
erhalten.  —  Pektine  gaben  mit  Ba(0H)2  und  Ca(OH),  gallertartige  Fällungen,  die  durch 
Enzyme  von  Aspergillus  niger  und  Penicühum  glaucum  usw.  verflüssigt  werden.  Bei  der  Säxu«- 
hydrolyse  waren:  100  g  Mark  mit  21  0,5  proz.  oder  100  g  Pektin  mit  11  1  proz.  Oxalsäure 
2  Stimden  in  gelindem  Sieden  gehalten,  die  besten  Bedingimgen.  Bei  dieser  Hydrolyse  und  Xeu- 
traUsation  ergab  das  Pektin  a)  etwa  20  g  krystaUisierte  Arabinose  aus  dem  hypothetischen 
linksdrehendem  Araban  entstanden  -f  6  g  nicht  krystaUisierten  S}-rup;  b)  6  g  Methylalkohol; 
c)  etwa  26  g  pentosenfreies,  pektinsaures  Calciiim.  Die  leichte  Hydrolysierbarkeit  der  Ai-a- 
binosekomponenten  im  Pektin,  des  Arabans,  deutet  darauf  hin,  daß  letzteres  gax  nicht  oder 
in  sehr  loser  Verbindimg  mit  dem  übrigen  Pektin  vorhanden  sein  muß°). 

Protopektiu  ist  der  beim  Reifen  in  Pektin  übergehende  unlöshche  Körper  in  Früchten. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  ist  der  Vorgang  künsthch  herbeizuführen.  — 
Eine  glucosidische  Bindung  ist  im  Protopektin  nicht  anzunehmen.  Pektin  kommt  wahischein- 
hch  darin  nicht  an  Metall  gebrmden  vor. 

Pektin:  Im  Saft  der  Früchte:  in  Wasser  kolloidal  löshcher,  dm-ch  Alkohol  fällbarer  Stoff , 
der  sich  aus  Protopektin  bildet  und  manchmal  die  Büdtmg  t  on  Fruchtgelees  verursacht.  Bis- 
her bekannte  Bestandteile  des  Pektins:  Arabinose,  Galaktose,  Methylpentosen,  CH3OH,  der 
mit  Pektinsäure  verestert  Pektin  gibt.  Orangepektin  hatte  die  Zusammensetzung:  36,l°o  Araban, 
6,0°ö  Methylpentosan,  49,3%  Galaktan  und  ll,5°/o  CH3OH;  aUe  Pektine  enthaUen:  Pentosen, 
Methylpentosen,    schleimsäurebUdende    Gruppen,    Carbosylgruppen    und    Methoxylgruppen. 


1)  Felix  Ehrlich,  Chem.-Ztg.  4J,  197  [1917];  Chem.  Ceutralbl.  1917.  I,  855. 

2)  Edmund  0.  v.  Lippmann,  Biochera.  Zeitschr.  106,  236  [1920];  Chem.  Centralbl  1920. 
in.  504. 

ä)  Frank  Tutin,  Biochem.  Joum.  15,  494-^97  [1921];  Chem.  Centralbl  19äl,  in,  1229. 
^)  Dorothy  Haynes,  Biochem.  Joiu^.  8,  553—582  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916.  I,  1140. 
^)  Hermann  Gaertner.  Zeitschr.  d.  Vereins  Deutsch.   Zuckeriiid.   1919.  233 — 272:  Chem. 
Centralbl.  1919,  IV,  .-)77. 
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Pektüi  ist  als  eiii  reversibles  Kolloid  aufzufassen.  Niederschläge  mit  Metallsalzeii  siud 
keine  Salze  des  Pektins;  dabei  ist  es  besser  eine  Elektrolytkoagulation  anzunehmen.  Sehr  leicht 
verseifbar  durch  NaOH.  In  faulem  Obste,  obwohl  noch  Pektin  vorhanden,  sind  in  reichlicher 
Menge  schon  Pektinsäure  und  CH3OH  entstanden  ^ ). 

Pektinogen. 

Aus  verschiedenen  Pflanzen  läßt  sich  eine  Pektinsubstanz  sauren  Charakters  gewinnen, 
die  in  Wasser  löslich  ist  und  als  Pektinogen  bezeichnet  wird.  Diese  verwandelt  sich  bei  Zimmer- 
temperatur in  alkahscher  Lösung  in  eine  andere  saure  Substanz,  die  durch  Säuren  als  m  Wasser 
imlösliches  Gel  ausgefällt  wird:  das  Pektin-). 

Die  aus  Steckrüben,  Erdbeeren,  Rhabarberstengeln  und  Äpfeln  hergestellten  Pektine 
stimmten  in  der  Zusammensetzung,  bis  auf  etwas  zu  niedrige  C- Zahlen  beim  Apfelpektin, 
überein  mid  für  die  Formel  C17H24O11J .  Bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  entsteht  Eurfurol 
in  einer  Menge,  die  auf  eine  Pentosegruppe  schließen  läßt^). 

Pektinsäui'e. 

Zusammensetzung.    Mit  Vorbehalt  C62Hi,5052(COOH)g^). 

Vorkommen:  Nacli  Fellenberg  bestimmt: 

Methylpektin  in  der  Trockensubstanz') 

Schale  Fleisch 

Pastinakwuiv.cl      1.5,5  %  11,76% 

Möhren 11,6  %  7,96% 

Kartoffeln ■1,15%  0,58% 

Gartensteokrübe 16,67%  6,66% 

Weiße  Rübe 6,85% 

Steckrübe 9,08% 

Gartenrübe 14,75%         10% 

Orangenschalen      25,3  %  — 

Apfelschalen       17,3  %  — 

Bohnenendosperm 6,34 

Bohnenembryo 1,40% 

Leinsamenkuohen      2,61% 

Palmkernkuohen 0,27% 

Haferstroh 0,80% 

Wiesenheu ' 1,20% 

Aus  Suspensionen  von  Buchenlaub,  Tannennadeln,  Luzeraeumehl,  Haferstrohmehl  und 
Sphagnum  acutifolium  ist  eine  Säure  zu  erhalten,  die  mit  NH3  lösliche  NH^-Salze  bildet.  Durch 
Fiillen  mit  HCl  entsteht  ein  gelatinöser  Körper,  die  Pektinsäure,  mid  zwar  aus  Buchenlaub 
14%.  Luzerne  9,5%,  Haferstroh  8%,  Sphagnum  acutifolium  0,8%.  Teilweise  liegen  diese 
Pekttnsäuren  als  Ca-Pektüiate  vor^). 

-Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Pektm.säme  wird  aus  der  Lösung  ihres  Cal- 
cium Magnesium-Salzes  durch  Fällung  mit  Alkohol  imd  Salzsäure  in  Form  einer  dicken,  farblosen 
Gallerte  gewonnen,  die  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  Äther  zu  einem  schneeweißen  lockeren 
Pulver  zusammentrocknet*).  Sie  enthält  noch  0,4 — 0,6%  Asche  und  zeigt  bei  110°  wasserfrei 
gemacht,  aus  Pektin  verschiedenster  Wurzeln   imd  Früchten   hergestellt,  übereinstimmend 

1)  Th.  v.  Fellenbevg.  Mitt.  d.  Lebi-iismit(<"luiitersiich.  u.  Hvgiene  5,  225— 256  [1914];  Chein. 
Centralbl.  1914,  II,  942. 

^)  Samuel  Barnett  Schrvver  u.  Iloruth  v  Hayncs,  Biocheiii.  Juiiin.  10,  53!) — 547  [IDlti]: 
t'hem.   Centralbl.   1917,  I,  877. 

'■')  Th.   V.   Fellenberg,   Biocheni.   Zcitschr.   W,    HS  [1917]:   fheiii.   Centralbl.    1918,   I.  51.">. 

■•)  Arthur.!.  W.  Hornby,  Joiirn.  Soc.  Chcm.  Ind.  39,  T  •24(i  [l!)2ü];  Chcm.  Centrnlbl.  1920. 
III,  801. 

^)  Sven  Oden,  Bcrifblc  d.  Deiitsch.  bot.  Gesollsohnft  :U.  048— (ifiO  [1910];  Chcm.  (Viilnill)l. 
19ir,  I,  417. 

«)  reli.x   Kill  lieh,   Chrm.-yAii.   41.    197  |19I7J;   Chcm.   (VnliMlIil.    19».   I.  «55. 
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folgende  elementare  Zusammensetzung,  auf  aschefreie  Substanz  berechnet:  43,70%  C,  5,45%  H, 
50,85%  O  .  Das  maximal  beobachtete  spezifische  Drehungsvermögen  liegt  etwa  bei  [<x]d  = 
+  220°.  Die  aus  ihren  wässerigen  Lösimgen  mit  Alkohol,  Bleiessig,  Kalkwasser  usw.  fällbare 
Pektüisäure  verhält  sich  gegen  Lacknius  und  Phenolphthalein  deuthoh  wie  eme  schwache 
Säure.  Gegen  den  letzteren  Indicator  verbraucht  lg  Pektinsäure  im  Mittel  15,0  ccm  Vio°" 
Natronlauge  zur  Neutralisation.  Der  Methoxylgehalt  der  verschiedenen  Pektinsäuren  beträgt 
ganz  gleichmäßig  annähernd  9%.  Dinch  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  ist  Methylalkohol 
leicht  abspaltbar.  Reüie  Pektitisäure  ist  vollkommen  frei  von  Pentosen,  trotzdem  sie  die 
Tollenssche  Pentosenreaktion  schaif  gibt  und  auch  bei  der  Salzsäuredestillation  beträchtUche 
Mengen  Furfurol  büdet.  Bei  der  Oxj'dation  mit  Salpetersäure  erhält  man  bis  zu  50%  Sohleim- 
säure,  die  auf  einen  reichen  Gehalt  der  Pektiasäure  an  Galaktose  hindeutet.  Die  Pektinsäure 
gibt  auch  die  Tollenssche  Naphthoresorcinreaktion  stark  positiv,  die  bekannthoh  airf  Glucuron- 
säure  und  deren  Isomere  charakteristisch  ist.  —  Bei  der  Hydrolyse  der  Pekt-insäure  mit  V»"  '^'^ 
Iproz.  Oxalsäurelösung  konnte  eme  Galaktose-Galakturonsäure  isoUert  werden  (s.  d. ).  Ver- 
setzt man  die  farblose  Lösimg  der  reinen  Pektüisäure  mit  überschüssiger  Natronlauge  in  der 
Kälte,  so  färbt  sie  sich  stark  gelb,  bleibt  aber  zunächst  klar.  Nach  wenigen  Minuten  tritt 
plötzUch  eine  Trübung  ein,  die  durch  die  ganze  Flüssigkeit  fortschreitet  luid  unter  aUmählicho 
Wiederentfärbung  der  Lösung  scheidet  sich  m  Form  feiner  schleimiger  Flocken  das  Natrium- 
salz einer  Säm:e  ab.  Durch  geeignete  Behandlimg  des  Salzes  mit  Salzsäure  imd  weitere  Reini- 
gung erhält  man  mm  daraus  als  amorphes  farbloses  Pulver  eine  Säure,  die  die  Zusammensetzung 
C24H34O25  besitzt  und  als  eine  Tetra-Galakturonsäure  (s.  d.)  aufzufassen  ist^). 

Schwache  Säure,  die  COo  aus  ihren  Salzen  austreibt.  In  reinem  Zustande  ein  weißes, 
ziemlich  lösUches  Pulver.  Elektrolyten  beehiflussen  sehi'  die  LösUchkeit,  ebenso  jede  Ver- 
imreinigung.  Wird  koaguliert  als  Gallerte  oder  Flocken,  je  nach  den  Umständen.  —  Nach 
Tschirch  ist  das  Fruchtgelee  eine  feste  Lösung  von  Pektin  in  Zuckerlösung.  Also  zur  Gelee - 
bildung  ist  auch  Gegenwart  gewisser  Salze  und  vielleicht  auch  noch  anderer  Bestandteile  des 
Fruchtsaftes  nötig.  Freiwillige  Gerinnung  der  Fruchtsäfte  ist  der  Geleebüdung  ähnhch,  aber 
ein  damit  nicht  zu  verwechselnder  Vorgang-). 

Besitzt  nach  Gaertner^)  die  Zusammensetzung  C2^2^2<fii2- 

Nach  halbstündigem  Kochen  mit  1  proz.  Schwefelsäure  auf  3V2 — 5  Atmosphären  ergab 
die  Säure  einen  schon  in  der  Kälte  stark  reduzierenden  Körper.  Die  Sohleimsäurereaktion  zeigte 
Galaktose  als  Bestandteil  der  Säure.  Doch  konnte  krystaUisierte  Galaktose  nur  m  sehr  geringem 
Maße  aus  Rübenpektin  gewonnen  werden.  Mandel  und  Neuberg*)  berichten,  daß  die 
Napthoresorcinreaktion  nicht  nur  von  der  Glucuronsäure ,  sondern  auch  von  anderen  Oxy- 
säuren  gegeben  wird,  imd  da  die  freie  Pektinsäirre  bis  über  80%  Schleimsäure  gibt,  so  folgert 
Gaertner,  daß  im  Hj'drolysat  der  Pektinsäure  ein  Isomeres  der  Glucuronsäure,  die  Galak- 
turonsäure,  vorliegt. 

Pektinsäure  (also  Galaktose-Galakturonsäure)  ist  ziemlich  unempfindlich  gegen  Kochen  mit 
Wasser  imd  bei  der  Hj'drolyse  mit  verdünnten  Säiu-en.  Gaertner  wirft  die  Frage  auf,  ob  das 
Pektin  im  Protopektm  an  Metall  (Ca,  Mg)  gebunden  ist,  oder  ob  die  COOH-Gruppen  lactou-, 
äther-  oder  esterartig  so  gebimden  sind.,  daß  erst  durch  Hydrolyse  die  durch  freies  COOH  be-\\nrkte 
saure  Reaktion  zutage  tritt.  Die  aus  Rübenmark  isolierte  Pektinsäure  (Galaktose — Glucuron- 
säure) konnte  auch  in  anderen  Pektinstoffen,  z.  B.  von  Zwetschgen,  Äpfeln,  festgestellt  werden  ^). 
Derivate:  Die  Alkahsalze  sind  leicht  löshch,  werden  durch  überschüssige  Lauge  oder 
AUiaUsalze  gefällt^). 

BaTiumsalze^)  Ba4C7oH5i506g .  Dirrchscheinende  Gallerte;  BaoCjgHjQDOßj .  Weniger  zu- 
sammenhängendes Koagulum,  trocknet  zu  harter  homartiger  Masse  ein. 

Calciumpektinate.  Aus  zerklemertem  Pflanzenmateiial  gewonnene  Suspensionen  ent- 
halten in  wechselnder  Blenge  Pektinsäuren,  welche  teilweise  als  Ca-Pektinate  vorliegen^). 
■  Kupfersalz 5):  Cu,(C,oHgj063)2  ■ 
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»)  Sven  Oden,  Berichte  d.  Deutsch,  bot.  Gesellschaft  .34.  648—600  [1916];  Chem.  Centralbl. 
191T,  I,  417. 
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Pektose  (Bd.  II,  S.  85). 

Aus  Rübenzuckermark.  Ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  merklich  löslich  in  warmem 
Wasser  von  über  80°,  vöUig  löshch  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  wobei  Pektin  entsteht,  das  sich 
wenig  von  der  Pektose  unterscheidet.  —  Das  Pektin  ist  rechtsdrehend,  enthält  etwa  5%  Methyl- 
alkohol und  besteht  aus  Araban  mid  Pektmsäuremethylester.  —  Letzteres  wird  durch  Alkalien 
glatt,  durch  Säuren  langsamer  gespalten.  ■ —  Die  Pektinsäure  treibt  Kohlensäui'e  aus  ihren  Sal- 
zen aus,  ist  widerstandsfähig  und  wird  erst  bei  4 — 5  Atmosphären  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure in  Galaktose  und  Galakturonsäure  gespalten^). 


E.  Hummsiibstanzen  (Bd.  IL  S.  99;  Bd.  VIII,  S.  20). 
Humine  (Humusstoffe). 

über  Humine   und  Huminsäuren^). 

Bildung.  Über  Huminbüdimg  aus  verschiedenen  Aminosäuren  in  Gegenwart  von  Form- 
aldehj'd  imd  Salzsäure  siehe  Gortner  \md  Holm^).  Herkunft  des  bei  der  Säurehydrolyse  der 
Eiweißkürper  gebildeten  Humins  in  Gegenwart  von  Kohlenhydraten  und  Aldehyden^).  Ein 
Zusatz  von  Histidin  vergrößert  die  Büdimg  des  Humms  nicht,  und  ist  infolgedessen  kein  Faktor 
der  Huminbüdung.  Die  Absorption  von  Ammoniak  durch  die  stickstoffhaltigen  Humme  aus 
Kohlenhydraten  gebildet,  ist  kein  wichtiger  Faktor  der  Humin-Stickstoff -Bildung^).  Durch 
Einwirkung  reduzierender  Zucker  auf  Aminosäuren  entstehen  synthetische  Huminsubstanzen^). 
Die  Bildung  des  natürlichen  Humins  hat  man  nach  Marcusson')  so  aufzufassen,  daß  aus 
CeUulose  durch  Hydrolyse  Lävulose  und  aus  dieser  neben  Lävulinsäure,  Oxymethylfurfurol 
entsteht,  da?  dann  aufgespalten  und  weiter  umgewandelt  wird'). 

Über  Bildung  der  Humusstoffe  und  Beziehungen  zum  Pflanzenleben  mid  Boden*). 
Die  Bildung  von  Humus  geht  im  Laboratorium  und  im  Boden  in  zwei  Perioden  vor  sieh: 
Zuerst  bildet  sich,  wenn  z.  B.  eine  Rohrzuckerlösung  mit  Oxalsäure  oder  3  proz.  Salzsäure  erhitzt 
wird  w-Oxymethylfurfurol,  aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  beim  längeren  Stehen  im  Lichte  ein 
im  4 proz.  Ammoniak  löslicher  Niederschlag  vom  Humus'). 

Die  Identität  der  künstlichen  aus  Aminosäuren  und  Zuckern  entstehenden  Huminsub- 
sfcanzen  mit  den  Naturprodukten  wird  vonMaillard  bewiesen  i").  Wahrscheinlich  stammt  der 
Huminstickstoff  der  Protemhydrolyse  aus  dem  Trjrptophanlvern^^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften.  Aus  meruliuskrankem  Fichtenholz  iso- 
lierte Wehmer '-)  folgende  stickstofffreie  Substanzen.  Humin  I.  Braunschwarzer,  glänzender, 
harter  Lack,  welcher  dui^ch  heißes  Wasser  extrahierbar  ist.  —  Die  Zusammensetzung  berechnet 
auf  asohefreie  Substanz  ist  46,42%  C;  6,02%  H;  47,45%  O  .  —  Humin  IL  Kohlenartiges, 
mattes  Pulver  aus  mikroskopischen  Körnchen  bestehend,  durch  heißes  Wasser  extrahierbar. 
Die  Zusammensetzung  war  •')1,6%  0;  5,6%  H;  42,83%  O  .  —  Humin  ITT.   Glänzend  schwarz- 

1)  H.   tiaortner,  Cenlralbl.  f.  Zuekcrind.  38,  781   |Kl-20J;  C^hem.   Ceiilralbl.   I»20,   III,  419. 

^)  J.  Marcusson.  Mitt.  d.  k.  Materiajpriifnngs-Amt  (JrolJ-Liohlorfckle  ."JJ.  273— 2711  [1919]; 
Chem.   Centralbl.  1931,  I,  575. 

■')  Ross  Aikcn  Gortiici-  ii.  (!onri,'e  R-  Kolm,  Joiirji.  of  Anicr.  Clicm.  Soc.  4'i,  821  [I92(>|; 
Clicni.  C;en(.r.albl.  1930,   III,  485. 

^)  Ross  Aikcii  Onrtner,  .T.iuni.  of  Hioloi;.  Cbctn.  3«,  177  LI91Ü];  Chem.  Centralbl.  '1917, 
I,  057. 

^)  Ross  Aikcn  (lurtncr  ii.  Mdi-i'is.l.  lili.sli,  .Imiin,  i>!  AriiiT.  CIiptii.  S(H-.  .'U,  Kl.'ill  — Kilili 
1 19141:  nhem.  Centralbl.  Wl-j,  II,  (ilü. 

")  L.  C.  jMaillar.l,  Coraptes  rcndiis  des  sciences  154,  Ö6  [1912];  Chem.  Centralbl.  1913,  I, 
717;  1913,  I,  G48;  II,  31;   1916,  II,   1000. 

')  J.  Marcusson,  Berichte  r\.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  542—545  [1921];  Chcm.  Cen- 
tralbl. 1931,  L  792. 

^)  S.  L.  Jodidi,  .lourn.  Frankl.  Inst.  176,  565-573  [1913];    Chem.  Cenlrall>l.  1914,  I.  287. 

")  V.  A.  Bockloy,  Joiirn.  of  agrioult.  science  11,  I,  09.  Chem,  Centralbl.   1931,  111.  252. 

1")  L.  C.  Maillard,  Ann.  Chim.  [9]  7,   113—1.52  [1917];  Chem.  Centralbl.    1917.  I,  971, 
11)  Ross  Aiken  Gortner  ii.   Morris  .1.  Rlisli,  Joiirn.  of  .\mor.  Choni.  Sm-,  ;{7.  10:i()  [1914]; 
Chom.   Centralbl.   1915,  IL  010. 

'")  C.    Webmer,    Bi-ricbte  d.    neiilscb.    cliem.    Goscllsrb.ift   48,    130—134  [19I5J. 
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biaim,  imlöslich  üi  Wasser,  extiahierbar  mit  2 proz.  Sodalösung.  —  Daraus  fällbar  mit  iSäuien 
in  flockigen  Massen.  Zusammensetzung  64,1%  C;  7,95%  H;  27,9.5%  0.  —  Unlöslicher  torfiger 
Rückstand  von  III.  Kompakte  braime  Masse,  mikroskopisch  besitzt  es  fast  unveränderte 
Holzstruktur.  —  Zusammensetzung  60,5%  C;  9,35%  H;  30,14%  O  .  —  Die  Präparate  I— III 
zeigen  die  Reaktionen  der  Hummkörper,  sie  verbrennen  zu  gut  verghmmender  Kohle,  die  stets 
Asche  hinterläßt.  Der  Gehalt  an  Huminen  ist  Grund  der  sauren  Reaktion  jeden  pilzkranken 
Holzes.  —  Die  Zersetzung  des  Fichtenholzes  durch  MeruUus  kann  wie  folgt  gegeben  werden: 
]  00  Teile  Holzsubstaüz  liefern  50  Teüe  Kohlensäure,  Wasser  und  Püzsubstanz,  50  Teile  morsche 
Substanz,  davon  ist  in  Wasser  löslich  15%  =  Humin  I  mid  II,  alkohollöslich  35%  =  Hurain  III 
imd  anderer,  und  50%  unlösliche  unveränderte  Holzsubstanz  i). 

Hiiminsäuren  (Humussäiuen)  (Bd.  IT,  8.  102;  Bd.  VIII,  S.  20). 

über  Humussäiuen-). 

Über  die  Konstitution  der  Huminsäuren^). 

Bildung:  Einfluß  der  Gerbsäuren  bei  der  Bildung  der  Humussäuren'').  Über  synthetische 
Huminsäuren  aus  Phenol,  Brenzcatechin  mid  Hydrochinon^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Bei  flacher  Unterbringung  im  Boden  i^orkten  50  kg  Ge- 
samtstickstoff in  Form  von  Ammonhumat  gleich  gut  wie  50  kg  Ammoniakstickstoff  in  Form 
von  Ammonsulfat.  Durch  tiefes  Unterbringen  wurde  namentlich  die  Wirkmig  von  Ammon- 
siilfat  verbessert^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  nach  Ehrenberg  und  Bahr  dargestellte 
Humussäure  ist  nicht  einheitUch,  sondern  nur  zum  Teil  lösheh  inP^Tidin").  R.  S.  Pott  er*) 
bezweifelt  die  Angaben  vonE.  Truog'')"'),  die  in  Widerspruch  mit  der  Theorie  smd,  betreffs  der 
Acidität  von  Humussäuren.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  in  Wasser  aufgeschwemmte 
Sphagnen,  humifizierten  Sphagnumtorf  und  humifizierten  Laubtorf  läßt  sich  eine  Adsorption 
von  Ammoniak  feststehen.  —  Bei  den  humifiziex-ten,  dunkelgefärbten  Stoffen  tritt  gleichzeitig 
eine  starke  SalzbUdung  airf,  welche  schon  bei  einer  Konzentration  von  0,01  normal  Ammoniak 
die  Absorption  in  ihrem  Einfluß  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  überwiegt.  Bei  den  Sphagnen 
ist  die  SalzbOdimg  im  Vergleich  dazu  ziemlich  unbedeutend  ^i). 

In  Alkalien  ist  Humussäure  nüt  tiefbrauner  Farbe  lösheh,  Alkahcarbonate  wirken  in 
gleicher  Weise,  während  die  anderen  Alkalisalze  mit  Ausnahme  der  Phosphate,  Süicate  und 
Sulfide  ohne  Einwirkung  sind,  dagegen  ■ndrksam  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat,  infolge 
Umsetzung  von  Alkalicarbonat  und  Kalksalz  i-).  —  Die  gleichen  Verhältnisse  treten  ein  bei 
Ereatz  der  Humussäure  durch  Kieselsäure,  bemerkbar  durch  Lösimg  der  letzteren.  —  Caloium- 
phosphat  wirkt  wie  Calciumcarbonat,  ebenso  Calciumsilicat.  —  Kahumsalze  geben  mit  Cal- 
ciumcarbonat Kahumcarbonat,  welches  mit  Humussäure  oder  gelatinöser  Kieselsäure  lösliche 
Humate  imd  Silicate  bildet,  welche  kolloidal  werden  können  in  Gestalt  von  erdalkahschen  in 
Bodenflüssigkeit   wenig   löslichen   Doppelsalzen.     Das   wasserlösliche   Monocaloiumphosphat 


1)  C.   Wehmer,  Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft   48,   130  —  134  [1915]. 

2)  Br.  Tacke,  A.  Deuseh  u.  Th.  Arnd.  Landwirtschaft!.  Jalirb.  -15.  19.5  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1914,  II,  2067. 

^)  J.  Marcusson,  Zeitsclu-.  f.  angew.  Chemie  31,  237  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  314. 

*)  W.  lloeller.  Der  Gerber  1916.  Nr.  1000  1.  5.,  u.  1003  15.  6.;  Collegium  1916,  330,  350: 
Chem.  Centralbl.  1916,  IL  856  u.  Collegium  1916,    385.   452;   Chem.  Centrafbl.   1917,  I,  30.  440. 

^)  Wilhelm  Eller  u.  Käte  Koch,  B?richte  d.  Dautsch.  chem.  Gesellschaft  53,  1469  [1920], 

")  0.  Lemmermann  u.  H.  Wiesmann,  Fühhngs  Land.-Ztg.  69.  281  [1921];  Centralbl.  f. 
agrie.  Chemie  50,  205;  Chem.  Centralbl.   1931,  UI,  746. 

')  V.  A.  Beckley.  Journ.  of  agriciüt.  science  11.  I.  66  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921, 
III,  252. 

*)  R.  S.  Potter,  Journ.  of  iudustr.  a.  engin.  ehem.  9.  1072—1073  [1917];  Cliem.  Centralbl. 

1918,  IL  219. 

5)  E.  Truog,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  8,  341—345  [1916];  Chem.  Centralbl.  1918, 
I,  468. 

W)  E.  Truog,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  9.  1072—1073  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918, 
IL  219. 

^^)  Sven  Oden,  Ai'kiv  för  Kemie.  Jlineralogi  och  Geolosi  5,  Nr.  15  [1914];  Chem.  Centralb'l. 
1915,  L  1385. 

'-)  Martin  u.  Wirbel.  Aimales  de  Chim.  analvt.  appl.  [II]  1.  246  [1919];  Chem.  Centralbl. 

1919,  in,  896. 
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reagiert  direkt  mit  Kalium  oder  Oatcivunhumat  unter  Bildung  von  Phosphohumaten,  mit 
Carbonaten  zunächst  unter  Bildung  von  neutralem  Phosphatniedersclilag,  welcher  in  Gegen- 
wart von  Alkalisalzen  und  Humussäure  lösUche  Doppelphosphohumate  des  Kalium  und 
Calcium  miter  Büdung  von  Phosphohumaten  bildet.  Die  Sclmelligkeit  der  Umsetzung  hängt  vom 
Feinheitsgrad  der  Mahlung  ab^).  Eine  aus  reinem  Torf  mit  Alkali  gewonnene  Humussäure 
erwies  sich  als  echte  zweibasische  Säure,  die  mit  allen  Basen  einfache  Salze  bildet.  —  Aus  der 
Zusammensetzung  kann  auf  ein  Mol. -Gewicht  von  etwa  680  geschlossen  werden.  —  Die  Alkali- 
liumate  können  mit  Kochsalzlösung  gefällt  werden,  bis  auf  einen  kleinen  Teil,  der  nur  mit  Säui'en 
als  bramies  Pulver  gefällt  werden  kann.  —  Mit  Natriumsulfid  bzw.  Natriumsulfit  wau'de  eine 
lösliche  Sultitverbindung  gewonnen,  die  mit  organischen  Basen  reagiert^). 

Die  Eigenschaften  der  in  den  sog.  Humuskolloiden  enthaltenen  Säuren  weisen  auf  eine 
ibei-  oder  vierbasisohe  Säure  hin.  Diese  gibt  aber  kerne  dementsprechend  gebauten  Salze,  dessen 
Grund  auf  der  Tatsache  beruht,  daß  sie  amorph  ist,  und  mit  ihren  Salzen  in  allen  Verhältnissen 
feste  Lösimg  zu  bUden  vermag.  Die  Affinität  der  Säure  zu  einer  bestimmten  Base  ist  daher 
eine  mit  dem  Grad  der  Sättigimg  sich  stetig  ändernde  Größe,  die  für  vollkommene  Sättigimg 
sehr  klein  ist,  bei  Abspaltimg  der  Base  aber  rasch  wächst.  Aus  dieser  Tatsache  erklärt  sich  die 
Fähigkeit  der  Humussäure,  starke  Säuren,  wie  HCl,  H2SO4  usw.  in  Freiheit  zu  setzen.  Die 
Säurenatur  der  Humussäure  ist  bewiesen  aus  ihrem  Verhalten  gegenüber  NH3  .  Es  neutrali- 
siert NaOH  .  Dieses  Salz  verhält  sich  bei  der  Verdünnung  wie  das  Salz  einer  3-  oder  4-basischen 
Säure  ^). 

Eine  Schutzwirkmig  von  Humus  auf  Tone  im  Sinne  von  Th.  Schloesing  ist  zweifellos 
vorhanden.  Sie  ist  von  gleicher  Größenanordnimg  wie  die  anderer  SchutzkoUoide,  -n-u-d  aber 
durch  die  große  Elektrolytempfindlichkeit  der  HumuskoUoide  größeren  Elektroljrtkonzen- 
trationen  gegenüber  begrenzt.  Die  Sehutzwirkung  ist  gegenüber  verschiedenen  Tonen  spezifisch'). 

Humalsäui'e. 

Popp')  hat  nach  dem  Verfahren  von  P.  Brat  ein  partielles  Abbauprodukt  der  Humus- 
säure dargestellt.  Aus  dem  Salz  stellte  er  folgendermaßen  die  durch  ihn  Humalsäure  ge- 
nannte Substanz  dar:  Die  wässerige  Lösmig  des  Salzes  gibt  mit  Bleiacetat  einen  weißgrauen, 
flockigen  Niederschlag.  Wird  dieser  in  Wasser  verteilt  imd  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt, 
so  hinterbleibt  beim  Eindampfen  des  Pütrates  eine  hellbraune  lackartige  Masse,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Wasser.  Das  FUtrat  vom  Bleiniederschlag  wird  mit  Oxalsäure  gefällt  und  das 
Calcium  abgeschieden.  Durch  Eindampfen  der  wäßrigen  Lösung  im  Vakuum  wird  die  Essig- 
säure entfernt.  Die  Trennung  der  Säure  vom  Calciumosalat  geschieht  mit  Hilfe  von  Alkohol. 
Die  zunächst  braime  Lösung  wird  durch  Tierkohle  entfärbt.  Die  reine  Säure  ist  eine  schwach 
gelb  gefärbte,  balsamartige  Masse,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  imlösUch  in  Äther,  Petrol- 
äther  und  Benzol,  reduziert  Fehlingsche  Lösung  und  ammoniakaUsche  Silbemitratlösung. 
Mit  Ferriohlorid  und  U)%  Natronlauge  oder  Ammoniak  entsteht  eine  charakteristische  blut- 
i'Otc  Färbung.  Das  Äquivalentgewicht  ist  rund  350.  Die  Elementaranalyse  gibt  folgende  Zahlen  : 
43%  C;  6%  H;  ■")!%  O;  leicht  oxydierbar.  In  Kaliumpermanganat  in  wässeriger  Lösung  wird 
Kohlendioxyd  entwickelt.  Die  Säure  scheint  den  Zuckerarten  nahezustehen  imd  ist  auch  zum 
Teil  vergärbar.  Ihre  Lösungen  sind  nicht  kolloidal,  sondern  echt.  Die  Säure  ist  aus  allen  Torf- 
arten liersteDbar,  dagegen  nicht  aus  humoser  Braimkohle.  Technische  Bedeutung  hat  sie  als 
Keduktionsmittel,  und  medizinische  durch  das  leicht  lösliche  Calciumsalz.  Die  Säure  gibt  in 
Alkohollösung  mit  Phenylhydrazin  einen  Niederschlag,  der  unlöslich  hl  Alkohol  ist  und  feine 
seidenglänzende  Krystallnadeln,  Sclimelzp.  168°,  bildet.  Leicht  lösUch  in  heißem  Wasser, 
Alkalien  und  Säuren.  Aus  der  ammoniakalischen  Lüsimg  fällt  Alkohol  einen  neuen  krystal- 
linischen  Körper,  Schmelzp. :  215°.  C!arbonate  und  Hydroxyde  von  Schwermctallen  sind  in  der 
iSäure  löslich  miter  BOdung  von  sauren  Salzen.  Alle  Salze  sind  lösUch  in  Wasser,  krystalli- 
sieren  nicht,  können  aber  diuch  Alkohol  gefällt  werden*).  — 


1)  Friedrich  Fuchs,  Chem.-Ztg.  44,  551   [1020]. 
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Stärke,  Dextrine, 
Kohlenhydrate  der  Inulingruppe,  Cellulosen  usw. 

Von 

Geza-ZempI6n-BiKlapest. 

Stärkearten. 

Stärke  (Bd.  II,  S.  114;  Bd.  VIII,  S.  23). 

über  den  Stand  der  Stärkechemie  in  1914^).  Zusammenfassung  einiger  im  Zeitiaum  1904 
bis  1915  erschienenen  Arbeiten  über  den  Aufbau  von  natürlich  vorkommenden  Stärkearten-). 

Konstitution:  Da  die  Stärkemoleküle  ausschUeßlich  aus  Maltosekomplexen  bestehen, 
so  ergibt  sich  der  Schluß,  diß  in  ihm  jede  zweite  Bindung,  welche  zwei  glucosidbUdende  Glucosid- 
reste  verbindet,  der  «-Konfiguration  entspricht.  Da  nun  die  Stärkemoleküle  durch  Amylasen 
nicht  weiter  als  zu  Maltose  abgebaut  werden  können,  und  die  saccharifizierende  Amylase  ein 
/?-Enzym  ist,  so  ist  es  nxch  Friedrichs  sehr  wahrscheinUch,  daß  jede  zweite  Bindung 
zwischen  den  glucosidbüdenden  Glucosidresten  der  Stärke  der  //-Konfiguration  entspricht. 
Unter  Zugrundelegung  dieser  Annahmen  lassen  sich  die  Formeln  der  Stärkemoleküle  wie 
folgt  schematisieren : 

/;-GIucosido-C4Iiicose 

CpHnOa  "  O  -  C„HioO,  -  O  -  CcHiqO,  -  0 

Maltose 

CeHjoO^-O C-  •  -CiAoOg-O-CiÄoO, 0-  •  •- 

p     ß 

Die  Dioarbonylbindung  — 0 —  kann  natürlich  ihre  Stellung  auch  direkt  am  äußer.stcn 
Maltoserest  haben.  Wenn  diese  Formel  auch  eine  Erklärung  dafür  gibt,  daß  Maltose  das  ein- 
zige Endprodukt  bei  der  Einwirkung  von  Amylase  ist,  so  gestattet  sie  andererseits  die  An- 
nahme, daß  Maltose  das  einzige  Disaccharid  ist,  welches  sich  bei  der  Spaltmig  unter  Einwirkung 
der  Wasserstoffionen  bildet.  Diese  Spaltmig  kann  teils  zivischen  zwei  Maltoseresten,  teils 
zwischen  zwei  maltosebildenden  Glucoseresten  stattfinden.  —  Das  folgende  Schema  zeigt,  daß 
das  Spaltungsprodukt  beim  Unterbrechen  der  Reaktion,  bevor  die  ursprünglichen  Disaccharide 
völlig  in  Glucose  verwandelt  werden,  drei  Zuokerarten  enthalten  kann,  nämlich  Glucose, 
eine  «-Glucosidoglucose  (Maltose),  imd  eine  /j-Glucosidoglucose  (wahrscheinlich 
Isomaltose). 

H      OH  H- 

CeHiÄ-0-C„HioO,j-^oUOcHjoO,-0  -'•  ■  • 

rt-C41ucosido-Glucose  (Maltose)    (  Glucose 

•OH 


•OH  H 

-  C„Hi„04  -  O  -  CeHioOl  -  O 

/S-Glucosido-Glucose 


^  CgHiqOj  • 


')  Hans  Pringsheim,  Landwirtschaft!.  Versuchsstation  84,  267  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  II,  565. 

2)  A.  Reychler,  Bnll.  de  la  soc.  chim.  Belgique  2»,  113— HS  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921, 
I,  762. 
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I&  hat.  sich  liei.uisgcstfUl,  (hil.i  bei  der  Wasserstoffioneiilijxlrolyse  wirkUch  eine  //-Ghieo- 
sidogluoosc  entsteht,  und  diese  mit  Fischers  Isomaltose  identisch  ist^). 

Über  den  Aufbau  der  Stärke-). 

Methode  zur  Bestimmung  des  Molekuhirgewichts  der  Stärke'').  Nimmt  man  an,  daß  das 
Stärkemolekül  aus  einer  Kondensierung  von  n  Glucosemolekülen  unter  Wasseraustritt  hervor- 
geht, so  erhält  man  für  die  Stärke  die  Formel  (C'6Hj20|5)o — (H20)„_i,  also  da.s  Mol. -Gewicht 
18(9«  -|-  1).  Bei  glattem  Verlauf  der  Hydrolyse  Stärke —> Glucose  müßten  aus  1  Mol.  Stärke 
II  Moleküle  Glucose  gebildet  werden.  Durch  Bestimmung  der  Gewichtsmenge  Glucose  (IF,), 
die  bei  vollständiger  Hj'diolyse  von  IC  g  Stäi'ke  erhalten  wird,  könnte  also  n  und  damit  das  Mol.- 

Gewicht  der  Stärke  ermittelt  werden  ( ( IT  :  18  (9  »t  +  1 )  =  If  j  :  180  n;  also  n  =  .  „  ., ,  _'  .  ,„     . 

Die  experimentelle  Ausführung  der  Methode  scheiterte  bisher  an  der  Unmöglichkeit,  einen 
geeigneten  Katalj'Sitor  zu  finden'). 

Durch  Methylierung  der  Stärke  mit  Methyljodid  und  Süberoxj'd  in  Wasser,  wurden  auf 
0  Kohlenstoffatome  1  Methoxyl  eingeführt.  —  Mit  Barytwasser  und  Dimethylsulfat  ließen  sich 
auch  bei  noch  so  großem  Überschuß  nur  2  Hydroxylgruppen  methylieren'').  —  Eine  vollstän- 
dige Überführung  der  Methylostärke  in  den  Trimethyläther  mit  Dimethylsulfat  und  Alkali 
oder  mit  trockenem  Methyljodid  imd  Silberoxyd  gelang  nicht.  Bei  der  MethyKerimg  mit  Methyl- 
jodid und  Silberoxyd  bei  65°,  mit  Barytwasser  und  Dimethylsulfat  bei  90 — 100°,  durch  Natron- 
lauge imd  Dimethylsulfat  bei  60°  findet  keinerlei  Auflösung  glucosidisoher  oder  ätherartiger  Bin- 
dungen statt.  —  Die  so  erhaltenen  leicht  löslichen  Methylostärken  besitzen  in  Wasser  vmd  Phenol 
ein  Mol. -Gewicht  von  durchschnittlich  900 — 1200.  —  Es  sind  daher  in  der  Stärke  höchstens  6, 
vielleicht  aber  weniger  Glucosemoleküle  glucosidisch  oder  ätherartig  gebmiden.  —  Die  Methylo- 
stärke ist  zum  größten  Teil  ultrafiltrierbar,  zum  Teil  kolloidal  und  läßt  sich  durch  Ausfrieren 
oder  Erhitzen  ihrer  Lösungen  namentlich  in  Chloroform  und  Bromoform  wieder  polymerisieren. 
Als  Zwischenstufe  zwischen  dem  Stärkekrystall  mid  dem  Stärkemolekül  muß  daher  eine  ,, asso- 
ziierte Stärke"  existieren.  — Jedenfalls  ist  Stärke  mit  großer  Wahrsoheüilichkeit  em  Polymeres 
eines  aus  nur  wenigen  Monosacchariden  zusammengesetzten  Anhydrozuokers  entsprechend 
etwa  folgenden  FormelbUdern: 

I  CH— CH(OH)— CH(OH)  — CH-CH-CH.,-0-CH-CH(OH)-CH(OH)— CH  — 
Vi 0 1  "  ! 0 

oder 

/   0 


—  CH(OH)  —  CHa  —  OH  X 


2k- 


CH  — CH(OH)-CH(OH)  — CH  — CK-OH. 0-C„H,„05— C,iH,o05  ■  C,H,oO,- 

J__ _0. ' 

-C„H,oO,,.C„H,a1x^).  - 


Da  Stärke  bei  der  ßeliandluug  mit  AeetyUm>ini<l  soviel  Aeelobrommaltose  Hefort,  wie 
Maltose  selber,  so  ist  dadinrli  erwiesen,  daß  100",,  Maltose  in  der  Stärke  vorgebildet  werden 
inid  daß  in  der  Stärke  eine  Kette  von  glucosidisch  gebiuidenen  Glucoson\olekülen  nicht  entlialten 
sein  kann»). 

Aus  den  Zahlen  der  Verbrennungswärme  der  Glieder  der  Aniylosereihe  folgt,  daß  die 
Stärke  ein  Glied  einer  mit  den  a-Amylosen  isomeren  l'olymerisationsreihe  des  Maltoseanhydrids 
ist,  imd  nicht  höher  polymer  als  Ootaamylose  sein  kami'"'). 

Sowohl  die  Beziehungen  der  Stärke  zu  den  Amylosen  als  auch  die  Mol. -Gewichte  der 
Methylostärken  imd  der  löslichen  Stärke  weisen  darauf  hin,  daß  die  Stärke  als  di-  oder  trimeres 
Maltoseanhydrid  aufzufassen  isf»). 

^)  Oskar  v.  Friedrichs.  Arkiv  för  Komi,  Mim-raloj;!  oili  Geologi  5,  Nr.  2;  Chem.  Ceutralbl. 
(914,  I,  700. 

-)  Hans  Prinasheiin,  IJfrichtp  d.  Deiitsrli.  |iharmaz.  Gesellschaft  2T,  4 — 10  [1917];  Chem. 
Centralbl.  IftlT,  I,  634. 

»)  Cccil  L.  Horton,  Chem.  News  108,   177  |ini3]:  Ch-m.  Centialbl.  191».  II.   indd. 

•')  P.  Karrer  u.  C.  Nägeli,  Helv.  ehim.  acta  4,   IH.')  [10211:  Chem.  Centrallil.   1931.  I.  !1:?."). 

'')  P.  Karrcr,  C.  Nägeli,  0.  M  iirwitz  ii.  A.  Walli.  Helv.  .■Iiim.  acta  4,  (>7S  [1921]:  Clicni. 
Clentialbl.  1922,  I,  320. 
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2-l'2  Stärke. 

Weiteres  über  Konstitution  der  Stärke^).  (Siehe  auch  Cellulose  S.  283).- 
Vorkommen:  Das  Mehl  der  Rhizome  des  Adlerfames  (Pteris  aquilina  L.)  enthält  46,00% 
Stärke.  Die  Bitterkeit  des  Mehles  ist  durch  Auswaschen  zu  b  seitigen  (ausgezeichnetes  Futter- 
mittel)^). Der  Stärkegehalt  der  Wurzelstöcke  der  Typha  latifolia  ist  nach  Loges  u.  Thoms 
46,06  bzw.  29,85%  im  trockenen  Wurzelstock.  Mikroskopische  mid  mikrochemische  diagno- 
stische Merkmale.  Die  beiden  Formen,  in  denen  die  Stäi-ke  vorkommt  und  die  Iiiklusen,  welche 
mit  p-Dimethylaminobenzaldehyd  und  Schwefelsäure  sichtbar  gemacht  werden  können^). 
Der  Stärkegehalt  des  in  Italien  heimischen  Arten  Ai'um  maculatum  mid  Arum  italicum,  und 
zwar  bei  zweijährigen  Rhizome  war  20,70%,  bei  dreijährigen  Rhizome  21,74%''). 

Der  in  Alkohol  milösliche  Rückstand  der  Samen  des  Jambulbaumes  (Syzygium  Jambo- 
lana,  M3Ttaoeae)  enthält  41,4%  Stärke^).  Der  Stärkegehalt  der  Samen  von  Vicia  Faba  L.  var. 
minor  von  5  verschiedenen  Zuständen  der  Reife  betrug  in  Prozent:  8,53,  21,24,  48,08,  47,87, 
47,91  bezogen  auf  das  Trockengewicht^).  In  den  Samen  von  Vicia  oraoca  30%'').  In  der 
Trockensubstanz  der  Früchte  von  Cicer  arietinum  L.  50,32%^).  In  der  Sojabohne  0,50%'). 
Der  Stärkegehalt  der  Bohne  schwankt  von  Jahr  zu  Jahr:  1917:  35,2%;  1919:  50,54% i°). 

Bei  Topinambur  enthalten  100  g  frisches  Material  in: 

Blattparenohj'm       1,84 

Sekundärnerven 1,93 

Mittehierven 0,93 

Blattstiel 0,50 

Stengelspitze — 

Stengelmitte — 

Stengelbasis      0,00 

Pfahlwurzel 0,00 

Wurzelsprossen , 0,00 

Kleine  KnoUen  (lg)      0,00 

Große  Knollen  (10— 20  g)         0,00 

Bei  Cichorie  enthalten  100  g  frisches  Material  in: 

Kelohsaum 0,50 

Nerven 0,25 

Blattstiel 0,00 

Wurzel 0,00 , 

Im  Dohohos  multiflorus:  80,58%^-).  Krautige  Teile  vonAdonis  vemahs  im  Blütezustand 
deutschen  Ursprungs  enthielten  lufttrocken  Stärke :  1,1%^^).  In  Neottia,  Cuscuta,  Orobanche ; 
in  Lathraea  mit  Amylodextrmstärke   15,76%  der  Trockensubstanz  i*). 


g Stärke 


?  Stärke") 


1)  P.  Karrer  u.  H.  Hoffmann.  Helv.  dum.  acta  4,  204  [1921];  Chem.  Centralbl.   1921,  I, 
936.  —  P.  Karrer,  Helv.  chim.  acta  3,  621  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  III,  880. 

2)  Aas.  Zlataroff.  Zaitsohr.  f.  Unter.siioh.  d.  Nahrungs-  n.  Genußmittel  35,  483— 484  [1918]; 
Cliem.  Centralbl.  1919,  II,  70. 

^)  Ludwig  Kofier,  Zaitsohr.  f.  Unter.snoh.  d.  Nahrungs-  n.  Genußmittel  35,  266—272  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1918,  IL  374. 

1)  E.  Pantanelli,  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  51,  69—81  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  IL  851. 

'^)  Merril  C.  Hart  u.  Frederiek  W:  Heyl.  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  38,  2805-2813  [1916]; 
Chem.  Centralbl.   1917,  L  779. 

'■)  A.  Blagowjeschtschenski,  Journ.  Russ.  Phys.-Chem.  Gesellschaft  4T,  1529 — 1532  [1915]; 
Chem.  Centralbl.  1916,  IL  231. 

')  P.  Qu.  Keegan,  Chem.  JVewa  113,  S5— 87  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916,  L   1251. 

ä)  Ass.  Zlatarow,  Zeitschi',  f.  Untersuch,  d.  Nahrungs-  u.  Gemißmittel  31.  180—183  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  1916,  L  1154. 

")  J.  P.  Street  u.  E.  M.  Bailey.  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  T,  853  [1915];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1915,  II,  1255. 

1»)  W.  H.  Petersen  u.  Helen  Churchill.  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  43,  1180— 118 [1921]; 
Chem.  Centralbl.  1921,  III,  1430. 

")  H.  Colin,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  166,  224—227  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918, 
I,  747. 

12)  J.  Pieraerts,  Bull,  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  31,  112  [1913];  Chem.  Centralbl. 
1913,  IL   1994  u.  31,  230—234  [1913];  Chem.  Centralbl.   1914,  L  269. 

1^)  Frederick  W.  Heyl,  MerrislC.  Hartu.  JamesM.  Schmidt,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc. 
40,  436—453  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  II,  39. 

1")  Jnlius  Zöllner,  Monatshefte  f.  Chemie  3.5,  333— 71  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914.  492—494. 
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Die  Samen  des  bogigeii  Fuchsschwauzes,  Amaranthus  retroflexus  L. ,  eiithalteu  Stärfc, 
nach  Säureinversion  40,96%,  nach  Diastaseverfahren  33,39% ').  Roßkastanien  enthalten 
21,9 — 47,8%,  Eicheln  (in  zwei  Proben)  57,1  und  55,7%  Stärke-)  (nach  Lintner  bestimmt). 
Roßkastanien  enthalten  15,2 — 39,0%,  Eicheln  (in  zwei  Proben)  44,3  mid  43,40  Stärke-)  (mit 
Takaliastase  bestimmt).  Die  Frucht  der  Roßkastanie  (Aesculus  Hippocastanum  L.)  enthält 
20 — 30%  Stärke').  Im  allgemeinen  läßt  sich  sagen,  daß  von  den  Reisigarten  (Pappel,  Birke, 
Ahorn,  Apfel,  Birne,  Linde,  Ulme,  Weinrebe)  die  stärkeärmsten  auch  die  relativ  geringste 
Verholzung  aufweisen  und  iimgekehrf).  In  Kakaoschalen  (mit  Takadiastase  bestimmt) 
keine.  In  Accrakakao  12,8,  in  Guayaquil  8,0,  Trinidad  14,5,  Granada  12,3,  San  Thome 
12,4%  i^). 

Bildung:  Die  BUdimg  der  Stärke  in  den  grünen  Pflanzen"*).  Die  Stärkebildvmg  von  Algen 
unter  dem  Einfluß  von  Glykokoll,  Tyrosin,  Leucin,  Asparaginsäure,  Hydantoin,  Urethan, 
Kreatin,  Betain  und  Neutralsalzen  hat  Bokorny')  untersucht.  —  Aspergillus  niger  vermag 
bei  Gegenwart  genügender  Mengen  H- Ionen  aus  folgenden  C- Quellen  Stärke  zu  bilden:  Dex- 
trose, Lävulose,  Mannose,  Saccharose,  Raffinose,  Maltose,  Arabinose,  Mannit,  letztere  nur  in 
Gegenwart  von  Asparagin  +  freier  Mineralsäure.  —  Glykonsäure  eignet  sich  als  C- Quelle 
nicht*).    Als  Abbauprodukt  des  vegetabilischen  Kohlenstoffs  aus  CeDulose'"). 

Versuche  mit  grünen  Bohnenkeimhngen  zeigten,  daß  die  Bildung  der  Stärke  am  leb- 
haftesten bei  30°  vor  sich  geht,  bei  11°  und  bei  41°  ist  sie  nur  schwach"). 

Die  rote  Grenze  für  die  Stärkebildung  im  Spektrum  bei  Sonne,  Bogenücht  und  Osram- 
lampe  ist  in  der  Regel  zwischen  a  und  A,  im  Maximum  bei  A.  Für  das  Ultrarot  smd  die  Befunde 
negativ.  Im  Ultraviolett  ließ  sich  Stärkebildung  in  der  Sonne  bis  ca.  342  /ui,  im  Bogen  bis  ca. 
330  ,«,«  wahrnehmen.  —  Äußerste  Grenzen  also  ca.  760  und  330  /;/(.  Lage  des  Hauptmaximums 
ist  im  Bezirk  BC.  Der  Bezirk,  innerhalb  welchem  Stärke  gebildet  wird,  hängt  ab  von  der  Länge 
der  Exposition  und  der  Lichtquelle  ^i). 

Zur  Feststellung  der  Bedeutung  der  Wellenlänge  für  die  Stärkebildung  in  grünen  Pflan- 
zenteUen  wurde  spektral  zerlegtes  Licht  benutzt.  Der  energiereicliere  Bezirk  wurde  so  ab- 
geschwächt, daß  er  die  gleiche  Energie  hatte  wie  der  andere  Bezirk.  Versuchspflanze  war 
Phaseolus  vulgaris,  von  der  ein  entstärktes  Blatt,  mit  der  Oberseite  gegen  das  Licht  gekehrt  wurde. 
Nach  einer  2 — 7  stündigen  Exposition  erfolgte  die  Jodprobe.  Die  Assimilationskurve  steigt 
vom  äußersten  Rot  bis  zu  den  Fraunhoferschen  Linien  B,  C  steil  an  und  fällt  von  hier  langsamer 
bis  zum  violetten  Ende  ab.  Die  Absorptionskurvo  des  grünen  Farbstoffes  läuft  im  großen 
parallel  mit  der  Assimilationskurve '').  Die  Schichtung  kommt  nicht  durch  den  Wechsel  von 
Tag  und  Nacht,  sondern  wahrscheinlich  mfolge  eines  inneren  Rhythmus  zustande  ^3). 

Darstellung:  Verschiedene  Herstellungsweisen  von  Maisstärke  i*).  Verfahren  zur  Gewin- 
nung von  Maisstärke  dadurch  gekennzeichnet,  daß  dem  zerkleinerten  Mais  zunächst  mit  80  bis 
85proz.  Alkohol  das  Zein  entzogen  und  alsdann  nach  Entfernung  des  Alkohols  in  dem  Rück- 
stand das  Glutencasein durch  verdünntes  Alkalihypoolilorit,  eine  Säure,  evtl.  auch  durch  Milch- 
.Säuregärung  in  Lösung  gebracht  wird,  worauf  die  weitere  Verarbeitung  a>if  Stärke  in  ülilieher 

')  Everhard  P.  Harding  u.  Walter  A.  Egge,  Jom-ii.  of  indiisti'.  ;i.  eiigiii.  clu-ni.  10,  •')20 
bis  530  [1918]:  Chem.   Centralbl.    1918,   IL   1044. 

2)  Julian  L.  Baker  ii.  Henry  F.  E.  Hulton,  The  Analyst  43.  :!.■>!— :i:V)  1 1017|:  Clu-ni.  (Vii- 
tralbl.  1918,  II,  194. 

')  A.  Goris,  Compt.  rend.  de  TAcad.  des  Sc.  165,  345—348  [19171:  t^licm.  Cenüalhl.  1918. 1.  30. 
')  R.  Lucks,  Landwirtschaft!.  Jahrb.  .53,  .585—616  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920,  L  294. 
'^)  C.  Revis  u.  H.  R.  Burnett,  The  Analyst  40,  429—432  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  L  79. 
")  C.  Ravenna,  Gazz.  chim.  ital.  50  [I],  359—361  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921,  I.  35. 
')  Th.  Bokorny,  Biochem.  Zeitschr.  71,  321  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  II,  1148. 
")  Friedrich  Boas,  Biochem.  Zeitschr.  86,  110—124  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  848. 
'•')  G.  Chardet,  Revue  gencr.  de  chim.  pure  et  a|i|il.  11,  214— 218  [1914]:  Chem.  Centralbl. 
1914,  n,  1001. 

1")  A.  Maige,  Compt.  rend.  de  la  See.  de  Biol.  85,   179—180  [1921];  Chem.  Centralbl.   1921, 
III,  1505. 

")  A.  Ursprung,  Ueriohte  d.  Deutsch  botan.  Gesellschaft  35,  44—69  [1916];  Chem.  CentralM. 
I91T.  L  961. 

1^)  A.  Ursprung,  lieriehtod.  Deutsch,  botan.  Gesellschaft  36,  86— 100  [1918];  Chou.  Central  hl. 
1918,  IL  456. 

1')  Ernst  Küster,  Hpriclil  d.  Deutsch,  botan.  Gesellschaft  31.  339—346  [1916];  Clu-ni.  Cen- 
tralbl. 1914,  I,  1957. 

")  Zeitsohr.   f.   Spiritiisindustrie   41.    1(15   [1918]:   C^hom.   CrMirallil.    1918.    II.    l.')9. 
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Weise  erfolgt').  Über  die  Gewinnung  der  Stärke  aus  Boßkastardeu-).  Aus  stärkehaltigen  Sub- 
stanzen, z.  B.  Mais,  abgeschiedene  und  mit  Wasser  gemischte  Stärke  wird  mit  proteolytischen 
Bakterien,  z.  B.  vom  T^'pus  des  BacUhis  putrificus,  zwecks  Entfenimig  der  proteinhaltigen 
Substanzen,  geimpft  und  einige  Stunden  lang  auf  einer  Temperatur  von  100 — 105''  F  gehalten. 
\'on  der  sich  absetzenden  Stärke  gießt  nian  die  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  mit  Wasser,  läßt 
wieder  absitzen  usw.  Diese  Behandlung  wird  einige  Tage  wiederholt^).  Langes  Waschen  und 
Kochen  von  Handelsstärke  genügt  nicht  immer,  um  ein  den  Anfordenuigen  entsprechendes 
Prodidvt  zu  erzielen.  Es  sollte  daher  Stärkepaste  für  diastatische  Vergleichsversuche  stets  inr 
Laboratorium  aus  gesmiden  und  vöUig  reifen  Kartoffehi  hergestellt  werden^).  Eiweißfreie 
Stä'rkepräparate  wurden  von  Dr.  Klopfer  (Dresden)  hergestellt,  enthaltend  0,013°o  N  = 
0,08°o  Stickstoffsubstanz.  Das  Verfahren  beruht  auf  der  eiweißlösenden  Wirkung  von  alko- 
hohscher  Kali-  oder  Xatronlauge,  welche  Stärke  nicht  angreift^). 

Verfahren  zur  Herstellimg  einer  einen  streichfähigen  dicken  Kleister  Uefernden  Stärke 
dkduich  gekennzeichnet,  daß  Stärkearten,  die  eüien  zähen  unstreichbaren  Kleister  liefern, 
vrie  Kartoffelstärke  \md  dergleichen,  vor  oder  wäluend  der  Verkleisterung  mit  Seife  vermischt 
werden^). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Eine  Einleitung  zum  mikroskopischen  und  ehemischen 
Nachweis  und  zur  Bestimmung  der  Stärke  in  den  Faeces ' ).  Auf  die  Spaltenbildung  der  Stärke- 
kömer  ist  die  Art  der  Einbettungsflüssigkeit  von  Einfluß.  Hierauf  ist  bei  Untersuchimgen  von 
Gemischen  Rücksicht  zu  nehmen^). 

Der  Nachweis  fremder  Stärke  im  Getreidemehl  gelingt  durch  Behandlung  mit  Diastase, 
wobei  eine  Abtrennmig  der  schwer  zu  verzuckernden  Reis-,  Mais-,  Kartoffel-  und  Bolmen-  _ 
stärke  von  Weizen-,  Roggen-,  Gerste-  und  Haferstärke  zu  erzielen  ist.  Die  beste  Temperatur 
hierfür  beträgt  58 — 59°,  keinesfalls  über  60°.  —  0,5  g  gesiebtes  Mehl  werden  mit  0,.3  g  Diastase 
imd  10  ccm  Wasser  verrieben  mit  weiteren  Mengen  Wasser,  bis  iosgesamt  50  ccm,  in  eia  Kölb- 
chen  gebracht,  und  vorsichtig  eiae  Stimde  bei  58 — 59°  erwärmt,  daim  zentrifugiert  imd  der 
Bodensatz  mikroskopisch  untersucht'). 

Bestimmungsmethoden '")  ^^). 

GeschichtKche  Darstellung  der  Verfahren  zur  Stärkebestimmung '^).  Das  Hochdruck- 
verfahren für  die  Bestimmung  der  Stärke  nach  Reinecke  eignet  sich  nicht  für  die  Stärke- 
bestimmung in  verschiedenen  Reisigarten;  es  wird  nach  Reinecke  zu  viel  Stärke  gefunden. 
Die  LTiiiwandlung  von  Nichtstärke  in  stark  reduzierende  Stoffe  konnte  auch  an  einigen  anderen 
Stoffen  (Reismeldesamen,  Gemisch  von  Reisstärke,  Spelzenmehl,  von  Steinpilzen)  nachgewiesen 
werden.  Die  Polarisationsmethode  von  Ewers  gibt  dagegen  richtige  Werte'^).  Bonif  azi  und 
Rosenstiehl")  ändern  das  Verfahren  von  Sachsse^')  um,  indem  sie  che  Substanz  (2 — 3  g) 


1)  J.  J.  Geistdörfer,  D.R.P.  321  372  von  1912,  ausg.  1920;  Chem.  Centralbl.  1920,  IV,  294. 

2)  Fritz  Wischo.  Zeitsclir.  Allg.    Österr.  Apoth.-Ver.  ST.  49—50;  Seifensieder-Ztg.  46,  210 
bis  211:  Chera.  Centralbl.   1919,  IV.  40. 

")  A.  W.  H.  Lendevs.  Engl.  Pat.  149  374  [1920];  Chem.  Centralbl.  1931.  II,  183. 
")  J.  H.  Longu.  W.  A.  Johnson.  .Toiirn.  of  Amer.  Oliem.  Soc.  35,  89.')— 913  [1913];  Chem.  Cen- 
Iralbl.  191.3,  IL  971). 

■')  Ludwig  Moser.  Zeitschr.  f.  Hvs.'.  ii.  Infektionskrankh.  83.  113— UG  [1916];  Chem.  Cen- 
tralbl. 19ir,  I,  437. 

'^)  Chemische  Fabrik  Mahler  u.  Dr.  Supf,  Kommandit-Gesellschaft,  D.R.P.  342  610, 
la.  22i  vom  15.  April  1916.  ausgegeben  20.  Oktober  1921;  Chem.  Centralbl.  1922,  II,  40. 

')  H.  Dejustu.  A.  Constant,  Bull,  des  Sc.  pharm.  21,  28-36  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 
I,  1020. 

S)  A.  Pveuß.  Zeitsclu-.  f.  Untersuch,  d.  Nahiimgs-  u.  Genußmittel  32.  269—270  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1916,  II,  961. 

^)  Karl  Amberger,  Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Nahrungs-  u.  Gemißmittel  42,  181—182  [1921]; 
Chem.  Centralbl.  1922.  II.  96. 

"")  Ed.  Gertr.  Wilson   ii.   W.   R.  Gelston  Atkins.   Biocliem.  Journ.  10,  504—521  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  1911.  L  132. 

")  Davis,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  201;  Chem.  Centralbl.   1916.  L   1196. 
1-)  Richard  Kutscha.  Wochenschr.  f.  Brauerei  34.  277—281,  290—291.  294—295,  304—306, 
313—316,  323—325,  332—3.34,  339—341.  350—352.  3.59—360,  36S,  375—378,  381-384,  391—392, 
398—300.  406—408  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I.  573. 

W)  T.  Wissel,  Landwirtschaft!.  Jahrb.  53.  617—623  [1912];  Chem.  Centralbl.  1920,  H.  29. 
i'*)  G.  Bonifazi  u.  E.  Rosenstiehl,  Jlitt.  d.  Lebensmittehmters.  u.  Hygiene  5,  116 — 119; 
Chem.  Centralbl.  1916,  L  1'271. 

1^)  Sachsse,  Chem.  Centralbl.  tt.  731. 
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iiiit  150  ocm  Wasser  in  einem  Kolben  zu  iOO  com  mit  15  com  HCl  (D  =  1,125)  V/.,  Stunden 
am  Rüokflußkühler  zum  Kochen  erhitzen.  Jetzt  wird  rasch  abgekühlt,  mit  NaOH  neutralisiert, 
zu  500  ccni  aufgefüllt,  filtriert  und  die  Glucose  nach  Allihn  bestimmt. 

Das  Verfahren  mit  Säurein  Version^)  mid  auch  das  Diastaseverfahren  von  O'Snllivan 
geben  keine  richtigen  Werte  bei  der  Bestimmimg  der  Stärke  in  Pflanzenauszügen.  Wemi  man 
nach  Revis  und  Burnett-)  mit  Takadiastase  invertiert,  so  gelit  der  Abbau  sehr  rasch  vor  sich, 
mit  in  Lösimg  befindet  sich  nur  Maltose  und  Glucose,  bei  denen  bei  der  Bestimmung  (Klärung) 
kein  Verlust  (me  bei  Dextrinen)  eintritt. 

Nach  Huizinga^)  liefert  die  Methode  von  Baumert  und  Bode'')  zu  niedrige  Werte, 
infolge  eintretender  Umsetzungen.  Diese  Fehler  kömien  aber  nur  zu  einem  Teü  gehoben 
werden.  Zur  Bestimmung  des  Stärkegehaltes  eines  Produktes  ist  die  Methode  von  Lamb  und 
Harvey^)  nicht  genügend  genau,  aber  das  Verfahren  von  Babington  und  Watson  gibt 
Resultate  mit  einer  Fehlergrenze  unter  5°o'). 

Es  wird  die  getrocknete,  wemi  nötig  entfettete  Substanz  (0,5  g)  mit  Kupferoxydammoniak 
mehrere  Minuten  hindurch  gut  verrieben,  fällt  dami  mit  Schwefelwasserstoff  alles  Kupfer 
aus,  kocht  zur  Entfernimg  des  H^S,  gibt  Diastase  zu  und  hält  6  Stmiden  lang  auf  65  °,  filtriert 
imd  invertiert  mit  4  com  Salzsäure  (D  =  1,12)  3  Stmiden  am  Rückflußkühler.  Dann  neu- 
tralisiert man  mit  Soda,  füUt  auf  150  ccm  auf  inid  bestimmt  in  5  ccm  die  Glucose').  Über 
polarimetrische  Bestimmung  iu  rohen  Kartoffeln  siehe  die  Arbeit  von  Ewers*).  Die  polari- 
metrischen  Stärkebestimmungsverfahreu,  wenn  sie  zwar  noch  nicht  so  durchgebildet  sind, 
können,  vor  allem  die  Methode  von  Ewers,  bei  der  BeinteUinig  der  Roggen-  und  Weizen- 
abfälle sehr  wertvolle  Dienste  leisten,  wemi  es  sieh  um  die  Feststellung  handelt,  ob  an  Stelle 
von  Futtermehlen  oder  GrieBkleie  kleiereiche  Abfälle  geliefert  wurden"). 

Der  mittels  der  Herl es  sehen  Presse  hergestellte  Brei  gestattet  eme  Auflösung  der  Stärke 
mittels  verdünnter  Salzsäure  ohne  Erwärmen.  Es  wurde  festgestellt,  daß  zur  Erlangiuig  eüier 
Polarisation  von  100','ij  an  wasser-  luid  aschefreier  Kartoffelstärke  8,821  g  erforderlich  sind; 
als  Drchiuigsvermögcn  der  Kartoffelstärke  wurde  ermittelt  [a]j)"  =  -f  196,25°  .  Dazu  werden 
von  jedem  Muster  fein  zerriebener  Kartoffelstärke  je  2,  4,  0,  8  und  10  g  abgewogen,  m  einem 
100  ccni-Külbehen  mit  25  ccm  Wasser  umgerührt,  allmählich  25  ccm  HCl  zugesetzt,  nach  etwa 
1  Stunde,  bei  20^  zur  Marke  aufgefüllt,  filtriert  und  polarisiert.  Bei  der  Stärkebestimmung  in 
Kartoffeln  muß  die  Menge  des  Markes  berücksichtigt  werden;  sie  wurde  im  Mittel  von  144  Pro- 
ben zu  5,41%  bestimmt;  diese  Menge  nimmt  bei  einem  spez.  Gewicht  von  1,35  einen  Baum  von 
4,0  ccm  ein,  was  für  das  iSTormalgewieht  von  8,82  g  Brei  0,35  cem  entspricht.  Zur  Ausführung 
der  Bestimmmig  werden  8,82  g  (für  Mohrsche  ccm)  oder  8,80  g  (für  metrische  ccm)  Brei  mit 
25  com  Wasser  in  eüiem  100-ccni-Kölbclien  gespült  und  allmählich  25  ccm  Salzsäure  (spez. 
Gewicht  1,188)  zugefügt.  Die  Mischung  verflüssigt  sieh  bald;  sie  wird  nach  etwa  1  Stunde 
mit  Wasser  auf  100,35  ccm  aufgefüllt,  gemischt,  filtriert  und  polarisiert;  die  abgelesenen  GJrade 
entsprechen  dem  Prozentgehalt  an  Stärke^").  Lührig^')  hat  das  von  Ewers  angegebene  Ver- 
fahren der  polarimetrischen  Bestimmung  der  Stärke  nachgeprüft;  bei  genauem  Emhalten  der 
vom  Autor  gegebenen  Vorschrift  werden  untereinander  fast  vollkommen  übereinstimmende 
Werte  erhalten.  Im  Malz  wird  die  Stärke  polarimetrisch  nach  Lintncr  bestimmt,  doch  wird 
die  Substanz  vor  dem  Verfahren  nach  der  Vorschrift  von  A.  Cappuyns  behandelt '-).    Bei  der 

')  Davis  u.  Daish,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  87,  1  Ki  [1914]:  J.  Agric.  Sc.  5,  437:  The  Ana- 
lyst 38,  504  [1914];  Chem.  Centralbl.   1<»14,  I.   1300. 

2)  C.  Kevis  u.  H.  R.  Burnett,  Tlie  AiiUvst  40,  429—432  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916.  I.  79. 

")  Alida  Huizinga,  Chem.  Weekbl.   13,   198— 20.^  [1916]:  Clu-m.   Centralbl.  litlG.  I.   I--'7I. 

■■)  Baumert  u.  ßode,  Z?ilsehr.  f.  anyew.  Chemie  13.  1074  [1!)U0|. 

'^)  Lamb  u.   Harvey,  Journ.   Soc.   Dyers  Col.  34,    10  [19bS]. 

°)  Babington  u.  Watson,  Joiirn.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  [I],  257— 2.")8  [1918];  CIumu.  Conliallil. 
IftI»,  11.  925. 

')  J.  Kaulfersoh,  Z-üitschr.  f.  Untersuch,  d.  Xahnmgs-  u.  (ieiuilSiniKel  39.  344  |  l'12(l]:  Cliem. 
Centralbl.  1920,  IV,  518. 

*)  Urich  Rwcrs.  Zeit.sohr.  f.  öffentl.  Chemie  31.  232—233  [1915];  Clu-m.  (Vntrall.l.  l»l.">. 
II.  759. 

")  Älach,  Landwirtschaft!.  Versuehs-statioii  81.  142—151  [1913|;  Clicm.  (^enlrallil.  1913.  11.  S.S. 
1»)  Fra  nz  Herlcs.  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  n;ilimen37,  406—471  [1913];  Chem.  Centiall)!.  1913. 
II,  71S. 

'M  H.   Liilni;,'.   Pharm.  Zenlralhalle  ß2,   141   [1921]:  Chem.  Centralbl.   1921.  IV,  48. 

'-)  A.  Cai)pu  VHS,  Zeitsohr.  f.  d.  «es.  Brauwesen  37.  4.5.">— 4.">0  [1914]:  f'hem.  Centrallil.  1914. 
II,  1331. 
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Bestimmung  iii  Wmstwaren  ist  es  empfehlenswert,  die  Tremiuiig  der  Stärke  von  Fett  und 
Protein  nach  Lehmann  und  Schohwalter^),  die  Polarisation  aber  nach  Lintner  und 
Belschner  vorzunehmen^).  Polarimetrische  Bestimmung  der  Stärke  bei  Gegenwart  sonstiger 
optisch  aktiver  Stoffe^).  10  g  möglichst  feingemahlene  Substanz  werden  üi  einem  100-ccm- 
Kölbchen  mit  75  ocm  Wasser  15  Minuten,  bei  Gegenwart  von  Dextrin  länger,  bis  zu  1  Stunde, 
unter  liäufigerem  Umschüttehi  ausgelaugt,  dami  mit  5  ccm  Tamiinlösimg  1  :  10  vermischt, 
unter  weiterem  Umschütteln  5  ccm  Bleiessig  zugegeben,  schließlich  mit  Natriumsulfatlösung 
aufgefüllt  imd  diu-ch  ein  trockenes  FaltenfUter  fütriert.  50  ccm  (=  5  g  Substanz)  des  stärke- 
freien Filtrates  werden  sodami  mit  3  ccm  25  proz.  Salzsäure  versetzt,  im  kochenden  Wasser- 
bade 15  jMinuten  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  mit  20  ccm  25  proz.  Salzsäure  und  5  ccm  einer 
Lösung  von  phosphorwoUramsaurem  Natrium  (120  g  Natriumphosphat  imd  200  g  Natrium- 
wolf ramat  zu  1  1  gelöst)  versetzt  und  nach  Auffüllen  mit  Wasser  und  Filtrieren  durch  fein- 
poriges Papier  im  200-mm-Rohr  polarisiert  (A).  In  weiteren  5  g  Substanz  wird  nach  Ewers 
die  gesamte  Stärkepolarisation  im  200-mm-Eohr,  aber  gleichfalls  miter  Klärung  mit  phosphor- 
woUramsaurem Natrium  miter  Zusatz  von  20  ccm  Salzsäure  bestimmt  (B).  Die  Differenz  der 
beiden  Drehungswinkel  (B — A)  ergibt  mit  5,444  multipliziert  den  Prozentgehalt  der  Substanz 
an  Stärke. 

In  den  letzten  Jahren  schlug  Th.  von  Fellenberg*)  eme  neue  aUgemein  anwendbare 
Methode  zur  Stärkebestimmung  vor.  Das  Verfahren  beruht  airf  der  Löslichkeit  der  Stärke 
in  konz.  Chlorcalciumlösung,  woraus  sie  durch  Jod  als  Jodstärke  ausfällt,  mid  auf  der  Zersetzung 
der  Jodstärke  durch  Einwirkung  von  Alkohol.  Je  nach  dem  verwendeten  stärkehaltigen 
Material  nimmt  man  0,3 — 1  g  (nicht  zuviel,  bei  Wurstwaren  etwa  5  g)  des  feingemahlenen, 
gebeutelten  Produktes.  Gewürze  mid  fettreiche  Lebensmittel  zieht  man  auf  dem  FaltenfUter 
zimächst  mit  siedendem  Alkohol  (85 — 90 proz.)  und  dann  mit  Äther  aus  mid  trocknet.  —  Dann 
zerreibt  man  die  Masse  im  Aohatmörser  fein,  benetzt  sie  in  einem  Erlenmeyerkölbchen  mit 
Wasser,  fügt  20  ccm  euier  Lösung  gleicher  Gewiohtsteüe  geglühten  Chlorcalciums  und  Wassers 
hinzu  mid  erhitzt  unter  Rühren  im  siedenden  Wasserbade  Y2  Stmide,  dann  kocht  man  auf  und 
hält  5  Minuten  in  schwachem  Sieden.  Nach  dem  Abkühlen  spült  man  in  ein  Meßkölbchen, 
füllt  auf  100  ccm  auf  und  fütriert  zuerst  durch  einen  Wattebausch  und  dann  durch  einen 
Goochschen  Tiegel  durch  trocknen  Asbest,  den  man  mit  einem  Teile  der  Lösung  aufschwemmt. 
Man  zentrifugiert  noch,  wenn  das  opalescierende  FUtrat  in  der  Durchsicht  nicht  ganz  klar  ist.  — 
Nun  versetzt  man  50 — 75  ccm  des  Filtrates  mit  V15  n- Jodlösimg,  bis  eine  flockige  Fällimg  von 
Jodstärke  entstanden  ist;  ein  großer  LTberschuß  an  Jod  ist  zu  vermeiden,  bei  geringen  Gehalten 
färbt  sich  nur  die  Flüssigkeit  zunächst,  Abscheidung  findet  zum  TeU  erst  am  nächsten  Tage 
statt.  —  Man  fügt  dann  eine  Aufsohwemmmig  von  Asbest  hinzu,  filtriert  nach  dem  Absetzen 
durch  einen  mit  Asbest  beschickten  Goochtiegel  und  wäscht  viermal  mit  verdünnter  Chlor- 
calciumlösimg  (die  konz.  Lösung  lOfach  verdünnt)  nach.  Bei  sehr  germgen  Stärkemengen  setzt 
man  der  Waschflüssigkeit  einige  Tropfen  Jodlösung  zu.  Dann  füllt  man  den  Tiegel  mit  60  proz. 
Alkohol,  saugt  einen  Teil  unter  Aufrühren  des  Niederschlages  ab  und  läßt  5 — 10  Minuten  ein- 
■\virken.  Dann  saugt  man  ab,  behandelt  ebenso  mit  kaltem  Alkohol  von  85 — 90%,  mid  wäscht 
mit  70 — 100  ccm  Alkohol  von  85 — 90%  aus.  Dabei  soll  der  Tiegehnhalt  vöUig  farblos  werden; 
allfäUig  läßt  man  auf  eine  Tiegelfüllung  heißen  Alkohol  einige  Zeit  einwirken.  Dann  wäscht  man 
zweimal  mit  etwas  kaltem  Alkohol  (95 proz.)  und  dreimal  mit  über  CaClj  getrocknetem  Äther, 
trocknet  sofort  bis  zur  Gewichtskonstanz  (2 — 2V2  Stunden),  wägt  und  glüht.  Der  Verlust  ent- 
spricht der  vorhandenen  Stärke. 

Die  Bestimmung  nach  Mannioh  und  Lenz^)  besteht  darm,  daß  che  Stärke  in  konz. 
(2  Tle.  kryst.  CaCla,  1  Tl.  Wasser),  CaCIa-Lösung  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  in  Lösung 
geht,  imd  nachher  polarisiert  wird.  Die  besten  Bedingungen  sind:  Eine  konz.  CaClj-Lösung, 
feinstes  Pulvern  des  Untersuchungsmateriales ;  es  ist  davon  nicht  mehr  zu  verwenden  als  4  g 

^)  Lehmann  11.  Schohwalter.  Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Nahrimgs-  u.  Genußmittel  34, 
.319  [1912];    Chem.   Centralbl.    191S,   II,    1402. 

2)  J.  Großfeld,  Zeitschi-,  f.  Untersuch,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  31,  237—239  [1916]: 
Chem.  Centralbl.  1916,  II.  31., 

')  C.  Baumann  u.  J.  Großi'eld.  Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Nahi'ungs-  u.  Genußmittel  33,  97 
[1917]. 

")  Th.  v.  Fcllenberg,  JVIitt.  f.  Lebeiismittelunters.  u.  Hygiene  T,  3fi9— 383  [1917];  Chem. 
Centralbl.  191T,  I,  451. 

^)  C.  Mannich  u.  K.  Lenz,  Zeitschr.  f.  Untor.'^uch.  d.  Nahrune;.''-  n.  Genußmitte]  40,  1 — 11 
[1920];  Chem.  Centralbl.   1931,  I,  320. 
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Stärke  auf  100  com  CaClo-Lüsuiig;  die  Koehdauer  sei  15  Minuten;  der  Gelialt  an  Essigsäure 
soll  Vioüo — Vsuo  Normalität  entsprechen  (bei  Gegenwart  von  Essigsäure  tritt  kein  Gerinnen  ein); 
die  Stärkelösungen  sind  durch  sehr  dichtes  Filtrierpapier  zu  filtrieren.  Etwa  in  Lösung  ge- 
gangene, linksdrehendc  Proteinstoffe  können  durch  Stannochloridlösung  entfernt  werden. 
Die  Entfernung  von  Farbstoffen  aus  dem  Auszuge  dai-f  nicht  durch  absorbierende  Stoffe  er- 
folgen. Für  die  Untersuchmig  von  Mehl  wird  die  folgende  Vorschrift  gegeben:  2,5  g  werden 
mit  10  ocm  Wasser  angerieben,  das  Pistill  mit  60  cem  der  C'aC'L-Lösung  abgespült,  1  ccni  0,8  proz. 
Essigsäure  hinzugegeben  und  15  Minuten  in  schwachem  Kochen  erhalten,  wobei  das  Gefäß 
bedeckt  zu  halten  ist.  Dann  wird  abgekühlt,  in  einen  100-ccra-Kolben  übergeführt,  mit  der 
CaClj-Lösung  nachgewaschen  und  zu  100  ccm  aufgefüllt.  Dann  wird  filtriert,  und  polarisiert. 
In  gleicher  Weise  ist  bei  Kartoffelwalzmehl  und  Bohnenmehl  zu  verfahren.  Besondere  Schwie- 
rigkeiten sind  bei  der  Übertiagung  des  Verfahrens  auf  Wurstwaren  nicht  entstanden.  Die 
spezifische  Drehung  ist  nach  diesem  Verfahren  für  Weizen-,  Kartoffel-  und  IMarantastärke 
zu  -j-  200°  bestimmt  worden'). 

Physiologische  Eigenschaften:  Von  entstärkten  Keimstengeln  wird  der 'Schwerereiz  nicht 
mehr  beantwortet.  Nach  Neubildung  von  beweglichen  Stärkekörnern  tritt  die  geotropische 
Reaktionsfähigkeit  ei-ncut  auf.  Die  Stärkekörner  als  Statolithenapparat  beteiligen  sich  an  der 
Geoperzeption  -). 

Die  Ursache  der  geotropisehen  Verbiegungen  bei  der  Pflanze  soll  die  veränderte  Turgescenz 
sein,  die  von  dem  aus  Stärke  gebildeten  Zucker  verursacht  wird^). 

In  den  wachsenden  süßen  Kartoffeln  (Ipomaea  batatas)  bleibt  die  Anreicherung  an  Zucker 
vergleichsweise  geruig.  Eine  bedeutende  Umwandlung  der  Stärke  in  Zucker  schemt  durch  die 
'I'ätigkeit  der  Stengel  gehindert  zu  werden;  wemi  diese  vernichtet  werden  mid  der  Zustrom 
der  Nährstoffe  zu  den  Knollen  abgeschnitten  ist,  beginnt  die  für  die  gelagerten  süßen  Kartoffehi 
eigenartige  Umwandlung  der  Kohlenhydrate,  selbst  wenn  die  Knollen  im  Boden  bleiben. 
Die  Umwandlung  geht  derart  vor,  d'ß  Stärke  zmiächst  in  reduzierenden  Zucker  übergeht 
und  daß  sieh  aus  diesem  Rohrzucker  bildet.  Bei  hohen  Temperaturen  geschieht  die  Umwand- 
lung zunächst  scluiell,  wird  aber  bald  langsamer.  Bei  niederen  Temperaturen  sind  die  Umwand- 
lungen langsamer'). 

Der  Zuckergehalt  der  Kartoffehi  während  des  Trocknens  steigt  mit  sinkender  Tempe- 
ratur, während  er  bei  sehr  hohen  Temperaturen  (105°)  sehr  stark  zurückgeht.  Die  Umwand- 
lungsgeschwindigkeit der  Reaktion:  Stärke  -^  Zucker  steigt  von  0°  bis  etwa  35 — 45°.  Hier 
findet  ein  Rückgang  statt  und  bei  105°  hört  die  Bildung  von  Zucker  gewöhnlich  auf^).  Stärke 
wird  von  der  Jalander.schen  und  von  der  Falk-Nelsonschen  Ricinuslipase  verzuckert.  — 
Wird  von  den  Phasinen  aus  weißen,  schwarzen  und  grünen  Sojabohnen  gespalten,  durch  das 
Enzym  in  der  PhasmfäUimg  der  blauen  Lupine  verzuckert.  Wird  durch  die  Samenphasine  von 
Phaseolus  Mungo  und  Phaseolus  Max  gespalten.  —  Durch  die  Enzyme  der  Sphenostylis  steno- 
carpa  nicht  verändert.' —  Durch  das  Enzym  der  Erderbse  gespalten.  —  Durch  den  NaCl-Auszug 
der  Erdnuß  gespalten.  —  Durch  den  Samenauszug  von  Datura  Stramonium  gespalten.  —  Durcli 
die  Enzyme  tk'r  Samen  von  Digitalis  purpurea,  durch  die  NaCl-Auszüge  aus  den  Samen  von 
Delphinium  consolida  mid  Atriplcx  hortensis,  durch  die  Enzyme  frischer  Apfelsinenkernc, 
Citronenkerne,  Apfelkerne,  Erlensamcn  und  Kanariengrassamen  gespalten*). 

Beim  Sehweine  beträgt  die  Verdaulichkeit  der  rohen  Stärke  nur  93,9%  gegenüber  98,8"o 
(k'r  gekochten.  Bei  Wiederkäuern  ließ  sich  kein  wesentlicher  Unterschied  feststellen.  Dazu 
Icommt  ein  günstiger  Einfluß  der  rohen  Kartoffeln  auf  die  Milchsekretion').  Stärke,  ui  Form 
von  Weizen-  und  Hafermehl  an  mit  Phlorihizin  diabetisch  gemachte  Hunde  verfüttert,  wird 

')  G.  Mann  ich  u.  K.  Lenz,  Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Nalirung.s- u.  Genußmittel  40,  1 — 11 
[1920].  Chem.   Centrallil.    1931,  I.   320. 

-)  Clara  ZoUikofev.  Bericht  d.  Dpiitsch.  hotnn.  Gesellschaft  36,  30—38  [1918]:  Choni. 
Ccntralbl,  19IH,  II.  43. 

»)  E.  Zaopffel.  f'ompl.  rend.  de  rAcad.  des  Sc.  tVi.  442—445  [1921];  Clicni.  Ccntralbl.  1931. 
m,  1475. 

'')  Heinrich  Hcsselbring  u.  Loii  A.  Hawkiiis,  Jouni.  et  agricult.  rcsearch  .5,  543 — 5(iO 
[1915]:  C!hem.  Centialbl.   191«.  I,  618. 

'•)  J.  Watermau.  Clicm.  Wcekbl.   II,  332—337  [1914J:  (.'liem.  Centralbl.   1914,  I,  2018. 

^)  Iwan  L.  Wakulcnko,  Landwirtschaft!.  Versnchsstat.  83,  313—391  [1913]:  Cboiii.  Ccn- 
tralbl. 1914.  I,  1959. 

')  W.  Vüllz.  Zcilschr.  f.  Spiritusind.  40.  167— lfi8  [1917]:  Cbcm.  Ccnirallil.  1911. 
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nicht  verwerfet,  sondern  quantitativ  im  Urin  als  Extraglucose  ausgeschieden  i).  Nach  Ver- 
suchen von  Langworthy  und  Deuel  jr.  zeigte  sich  rohe  Stärke  von  Mais  und  Weizen  beim 
Menschen  vollkommen  verdaulich,  diejenige  von  Kartoffeln  zu  62,3 — 95,2  dm-chschnittlich 
78,2%.  —  Bei  dieser  traten  miangenehme  Störmigen  auf,  die  bei  den  ersten  nicht  beobachtet 
wurden.  —  Die  VerdauUchkeit  der  anderen  Ivahrimgsbestandteile  wmxle  nicht  wesentlich  be- 
einträchtigt-). Schützt  gegen  Skorbut  weniger  gut  als  Lactose,  aber  immerhin  deuthch'*). 
In  Anlehnung  an  Czerny-Kellers  Mehlnährschaden  unterscheidet  Bloch'')  eme  Atrophia 
amylogenetica  bei  Säughngen  der  ersten  Monate,  von  einer  Dystrophia  amylogenetica  in  den 
späteren  Monaten.    Über  die  vermeintUche  Anaphylatoxmbildmig  aus  Stärke^). 

Die  Einwendungen,  welche  von  E.  Friedberger  und  G.  Joachimoglu  gegen  die  Aus- 
führungen von  P.  Schmidt  bezüglich  der  AnaphylatoxinbUdimg  aus  Stärke  erhoben  wurden, 
werden  widerlegt^).  Die  Behauptungen  von  E.  Friedberger  und  G.  Joachimoglu,  wonach 
die  physikalische  Theorie  der  Anaphylatoxinbüdung  aus  Stärke  nicht  bewiesen  sei,  sind  nicht 
richtig.  Die  akut  tödhchen  Eigenschaften  smd  durch  das  Zusammenwirken  von  Meerschwein- 
chenserum  imd  Stärke,  bzw.  Inuhn  entstanden.  Die  tödliche  Wirkung  war  vom  physikalischen 
Zustand  der  Polj'saccharide  wesenthch  abhängig").  Es  konnte  die  Bildung  von  Giftmengen 
durch  Kontrolle  von  Stärke  mit  normalem Meerschwemchenserum  nicht  nachgewiesen  werden  ^). 
Die  seroskopische  Untersuchung  (achtfache  Vergrößermig)  der  mit  Stärkekleister  vorbehan- 
delten, zentrifugierteu  Serumabgüsse,  welche  beim  Anaphylatoxinversuche  zur  Injektion  kom- 
men, hatte  folgendes  Ergebnis:  Die  in  frischen  Seren  nach  Einsaat  geeigneter  Bakterien  be- 
obachteten Flockmigsvorgänge  traten  nach  Einsaat  von  Stärkekleister,  welcher  auch  als  Aua- 
phylatoxinerzeuger  beschrieben  worden  ist,  nicht  oder  nur  andeutimgsweise  in  Erschemmig'-'). 

Mit  großer  Einfachheit  imd  hoher  Ausbeute  läßt  sich  Stärke  mit  Mucor  Boulard  Nr.  ."j 
verzuckern.  Letztgenaimter  zeichnet  sich  durch  seine  große  UnempfiudUchkeit  gegen  Bakterien 
aus  ^"j.  Wu'd  jungen  Hmiden  Stärke  injiziert,  so  kann  nur  die  diastatische  Wü-kimg  des  Serums 
mehr  oder  weniger  gesteigert  werden  ^^).  Die  verschiedene  Spaltbarkeit  eüizehier  Stärkesorten 
dürfte  wesenthch  durch  Ai-t  imd  Menge  von  Verimi-einigmigen  bedüigt  sein.  Beim  Waschen 
nm-  mit  Wasser  enthalten  die  Cereahenstärken  noch  genügende  Mengen  von  fett-  oder  waehs- 
artigen  Stoffen,  um  die  Eüiwirkimg  der  Enzyme  zu  hindern.  Wurden  Weizen-,  Mais-  und  Reis- 
stärke mit  sehr  verdünntem  Alkah  gewaschen,  so  zeigten  sie  gleiche  Angreifbarkeit.  Kartoffel- 
stärke wii'd  von  den  Enzymen  ebenso  schnell  gespalten  als  Cerealienstärken^-).  Eiue  Methode 
der  Kontrolle  für  die  Überführung  von  Stärke  in  Maltose  beruht  darairf,  daß  solche  Mengen 
der  entsprechend  verdünnten  Probe  m  10  ccm  frisch  gemischter  kochender  Soxhletlösung  ein- 
laufen mid  1 — 2  Minuten  kochen  gelassen  werden,  bis  das  gesamte  Cu  reduziert-  ist,  was  an  dem 
Versch'ivinden  der  Blaufärbung  der  überstehenden  Flüssigkeit  nach  erfolgter  Reduktion  er- 
sichtUch  ist.  Aus  einer  Tabelle,  che  für  bestimmte  Verhältnisse  von  Maltose  zu  Dextrin  be- 
rechnet ist,  läßt  sich  dami  der  Verzuckerungsgrad  berechnen  ^^).  Die  Einwirkung  der  Diastase 
vom  kolloidchemischen  Standpunkt  hat  Samec^^)  untersucht.    Über  die  Remigung  derMalz- 
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^)  P.   Schmidt  u.   W.   Schürmann,    Zeitschr.   f.   Hyg.   u.   Infektionskrankh.   86.    195—212 
[1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  IL  458. 
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amylase  haben  yiiurmau  iiud  Schlesinger')  Versuchu  angestellt.     Den  Euifluß  ge\visser 
Säuren  und  Salze  auf  die  Aktivität  der  Malzamylase  haben  S  h  e  r  m  a  n  und  T  h  o  m  a  s  - )  untersucht. 

Zur  Gewinnung  der  diastatischen  Stärkeabbauprodukte  verldeistertc  man  350  g  ge- 
waschener Kartoffelstärke  mit  7500  ccm  Wasser  tind  setzte  25  ccm  einer  Enzymlösung  zu, 
die  durch  Extraktion  von  geschroteten  Malz  mit  kaltem  Wasser  gewonnen  wai-.  Die  Tempe- 
ratur der  Blischung  betrug  56°.  Fast  sofort  erfolgte  die  Verflüssigung  des  Kleisters;  der  Abbau 
wurde  durch  die  Jodreaktion  verfolgt^).  Aus  den  entnommenen  Proben  wurden  die  Zucker 
abgetrennt.  Die  osmotische  Charakterisierung  dieser  Dextrine  und  die  Beurteilmig  ihrer 
ungefähren  Molekulargröße  gestaltete  sich  sehr  einfach  auf  Grund  der  Beobachtung  einer 
Beziehung  zwischen  dem  Mol. -Gewicht  und  der  Zähigkeit  der  Dextrine.  Der  diastatische  Abbau 
der  Kartoffelstärke  unter  ständiger  Abspaltung  von  Zucker  erfolgt  demnach  unter  Bildung 
von  Nebenprodukten,  die  ihrerseits  ebenfalls  dem  schließlichen  Abbau  unter  Zuckerbildung 
unterliegen.  Als  solche  Zwischenstufen  ergeben  sich  die  Erythrodextrine  und  Achroodestrine. 
Die  Geschwindigkeit  der  Verzuckerung  läßt  nach,  wenn  der  Hauptteil  der  noch  nicht  verzucker- 
ten Stärke  in  Erythrodextrme  übergegangen  ist;  ein  zweites  Mal  läßt  sie  nach  im  Gebiete  der 
Achroodextrme,  d.  h.  die  Verzuckerungsgeschwindigkeit  der  Achror  dextrine  ist  kleiner  als  die 
der  Erythrodextrine.  und  diese  ist  wieder  kleiner  als  die  der  Amylodextrme.  —  Bei  der  Ver- 
zuckerung tler  Stärke  handelt  es  sich,  so  lange  noch  Amylo-  und  Erythrodextrine  vorhanden 
sind,  um  einen  komplexen,  anfängUch  sclmeUen,  später  verlangsamte:!  Vorgang,  der  erst  emem 
einfachen  Gesetz  folgte,  sobald  nur  noch  eme  zu  \erzuckernclc  Stoffart,  die  Achroodextrine, 
\orliegt^). 

Die  Einwirkung  von  Malzextrakten  und  Malzamylasepräparateu  ist  verschieden  vun 
denjenigen  der  Pankreasamylasepräparate.  Versuche  niacliten  es  wahrscheinlich,  daß  die 
Verschiedenheit  tler  zuckerbildenden  und  aniyloklastischen  Kraft  dei'  MaJzpi'äparate  Avahr- 
.scheinlich  von  der  V^erschiedenheit  der  Optima  der  Beduigungen  dieser  zwei  Phasen  der  diasta- 
tischen Kiaft  der  Malzamylase  al)hängig  ist.  Bei  Pankreatin  ist  das  Optinuim  der  Kochsalz- 
konzentration fiii-  lieide  erwähnte  Kräfte  das  gleiche,  während  bei  Takadiastase  die  amylo- 
Idastisehe  Wirkung  sich  eihöht  bei  Konzenti'ationen  weit  jenseits  des  Optimums  für  die  zucker- 
bildende Wirkmig').  2  Pankreas-  luid  3  Malzpräparate  stellten  Sherman  und  Gettlcr  dar, 
deren  diastatische  Wnkung  sehr  verschieden  ist^).  Amylase  bildet  aus  Stärke  nicht  immer  in 
gleichen  Verhältnissen  Maltose  und  Dextrin.  Versuclie  mit  rehien  Pankreasamylasepräparaten 
ergaben,  daß  die  Menge  der  umgewandelten  Stärke  (amyloklastischc  Kraft)  etwa  doppelt  so 
groß  ist  als  die  Menge  der  gebildeten  Maltose  (zuekerbildende  Kraft). 

Zum  Beispiel:  Diastati.sche  Kraft  (neue  Skala):  150,  Wohlgemutsche  Zahl:  76  000, 
Amyloklastischc  Kraft:  760,  zuckerbildende  Kraft:  380.  Malzextrakte-  und  Malzamylase- 
präparate  gaben  nicht  ganz  entsprechende  Resultate).  Die  Einwirkung  von  Malzdiastase  auf 
Gerstenstärke  verläuft  nicht  so  einfach,  daß  das  Hauptprodukt  Maltose  ist;  denn  durch  frak- 
tionierte Fällung  der  Produkte  mit  Alkohol  erhält  man  ein  Dextrin  mit  einem  Mol. -Gewicht 
von  mehr  als  1500,  Dextrme  vom  Mol.-Gewicht  der  Maltose,  krystallisierte  Maltose  und  nach 
ausreichender  Zeit  auch  etwas  Glucose*).  Einfluß  von  Elektrolyten  (Salzsäure,  Phosphorsäure 
oder  Kaliumdihydrophosphat)  auf  den  Verlauf  der  Hydrolyse  von  Stärke  durch  Malzamylase'). 
Über  die  Einwirkung  der  Diastase  und  die  Vcrfolguiig  der  dabei  entstehenden  Produkte  hat 
Samec  Versuche  angestellt "). 

Für  das  Fixierungsvermögen  der  rohen  Stärke  für-  Amylase  komite  kern  Uuter-schied 
zwischen  salzfreier  imd  Kochsalz  enthaltender  Lösung  gefunden  werden.   Die  Entziehimg  geht 
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dagegen  in  salzhaltiger  Lösung  weit  besser,  nahezu  vollständig,  vor  sich  als  in  salzfreier.  Die 
Reaktion  der  Flüssigkeit  ist  ohne  Einfluß  auf  diesen  Vorgang.  Mono-  und  Disaccharide, 
Glycerin,  Inulin,  Gummi  arabicum,  Mastix,  Eisen-  und  Aluminiumhydrat  vermochten  der  rohen 
Stärke  die  fixierte  Amylase  nicht  entziehen.  Bei  der  Entziehrmg  durch  Glykogen  bestehen 
Verhältnisse  bzw.  Konzentration  und  entzogener  Menge,  wie  aUgemeiii  bei  Adsorptionsvor- 
gängen i).  Amylase  wird  durch  Stärke  gebunden.  Gewöhnliche  Reisstärke  des  Handels  bindet 
das  Ferment  erheblich  besser  als  geremigte  Stärke  (sog.  „lösliche  Stärke"),  so  daß  auf  diese 
Weise  eine  Reinigimg  der  Amylase  vorgenommen  werden  kann-).  Durch  Zentrifugieren^) 
bei  Gegenwart  von  Kochsalz  in  der  wässerigen  Lösung  kann  Stärke-(Kartoffel-)Lösung  in  eine 
sehr  viscose  Schicht  (Meyers  a-Amylose,  Maquenne-s  Amylopektin)  und  eine  leichtere,  die 
leichter  lösliche  Komponente  (Meyers /i'-Amylose,  Maquenne-s  Amylose)  zerlegt  werden.  Die 
Terminologie  von  Meyer  ist  der  Maquenneschen*)  vorzuziehen.  Die  Pankreasamylase  pro- 
duziert aus  /i'-Amylose  schneller  Zucker  als  aus  a-Amylose,  Lintnerscher  lösl.  Stärke  und  im 
Autoklaven  behandelter  Stärke.  Mehr  Maltose  wird  bei  /?- Amylose  gebildet,  und  die  Reaktions- 
geschwindigkeit ist  höher.  Die  Malzamylse  gibt  am  Anfang  aus  «-Amylose  mehr  Maltose, 
als  aus  ß,  später  wird  die  Wti'kung  umgekehrt.  Ebenso  verhält  sich  die  Lintnersche  lösliche 
mid  die  im  Autoklaven  behandelte  Stärke.  Amylase  aus  Aspergillus  oryzae  büdet  aus  /?- Amylose 
mehr  Maltose,  aus  «-  mid  Lintners  und  Autoklavstärke  etwas  weniger.  Die  katalytische 
Wirkmig  der  Amylase  (Aspergillus  oryzae)  ist  in  früheren  Stadien  der  Reaktion  weniger  aus- 
gesprochen. Die  Malzamylase  wu-kt  im  entgegengesetzten  Sinne.  Stärkepasten  (bei  65 — 80° 
hergestellt)  verhalten  sich  wie  «-Amylase'').  Dm'ch  germge  Mengen  Malzauszug  werden  Stärke- 
lösimgen  ausgeflockt.  Diese  Erscheinmig  kann  Erklärmig  finden  in  der  Annahme,  daß  der 
Stärkestoff  sich  in  wässeriger  Lösung  in  Form  von  Solen  und  Gelen  befindet.  Erstere  wirken  als 
Schutzkolloid  füi'  letztere.  Bei  Zusatz  geringer  Mengen  eines  diastatischen  Enzyms  werden 
zuerst  die  leicht  angreifbaren  hochdispersen  Sole  verzuckert.  Dadurch  flocken  die  ihrer  Schutz- 
kolloide beraubten  Gele  von  selbst  aus^). 

Wird  Stärke  mit  einem  Diastasepräparat  digeriert,  so  entsteht  stets  in  deutlich  nachweis- 
barer Menge  Maltose  (durch  die  Osazonprobe  nachweisbar).  Dabei  werden  aber  iimerhalb 
24  Stunden  nur  10 — 20%  der  verwendeten  Stärke  zu  in  Alkohol  lösHchen  Zuckern  hydrolysiert. 
Der  Rückstand  wird  auch  durch  frisch  zugesetzte  Diastase  nicht  vollständiger,  als  die  ursprüng- 
liche Stärke,  gespalten"). 

Die  Verdaulichkeit  der  Stärke  verschiedener  pflanzlicher  Futtermittel  durch  Malz-, 
Pankreas-  und  Speicheldiastase  wird  in  vitro  durch  ihre  Verzuokerungsfähigkeit  bestimmt.  Die 
nach  2  stündiger  Einwirkung  der  Diastase  gebildeten  Zuckermengen  in  Betracht  gezogen, 
können  die  Stärkesorten  in  ihrem  Verhalten  gegen  die  einzelnen  untersuchten  Diastasen  nach 
ihrer  Angreifbarkeit  in  folgende  Reihen  gebracht  w?rden :  Speicheldiastase :  Reis  1,16,  Gerste  1 ,09, 
Hirse  1,04,  Weizen  1,00,  Hafer  0,94,  Mais  0,91,  Erbsen  0,90,  Kartoffel  0,89,  Roggen  0,74, 
Linsen  0,51,  Bohnen  0,47;  Pankreasdiastase :  Kartoffel  1,14,  Hirse  1,12,  Mais  1,05,  Reis  1,00, 
Gerste  1,00,  Weizen  1,00,  Linsen  0,93,  Erbsen  0,90,  Hafer  0,85,  Roggen  0,65,  Bohnen  0,46; 
Malzdiastase:  Gerste  1,24,  Kartoffel  1,22,  Roggen  1,05,  Linsen  1,04,  Weizen  1,00,  Reis  1,00, 
Hirse  0,97,  Hafer  0,93,  Erbsen  0,88,  Mais  0,77,  Bohnen  0,71.  An  der  Spitze  immer  die  leichtest, 
am  Ende  die  schwerst  angreifbare  Stärkeart.  —  Genauere  Kenntnis  gewinnt  man,  wenn  man 
auch  die  in  der  Zwischenzeit  ermittelten  Zuokersorten  und  die  Menge  der  unangegriffenen 
Stärke  berücksichtigt.  Bei  Weizenstärke  verschwand  die  J-Reaktion  niemals  vollständig;  die 
Hauptmenge  des  Zuckers  wurde  in  der  ersten  halben  Stimde  gebildet.  Bei  Maisstärke  ver- 
schwindet die  J-Reaktion  rascher,  wird  jedoch  durch  die  Malzdiastase  weniger  angegriffen. 
Reisstärke  wird  durch  Speicheldiastase  rasch  verzuckert.    Gersten-,  Roggenstärke  verhalten 


1)  L.  Ambard,  Compt.  rend.  Soc.  de  Biol.  84,  230—232  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  L 
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I,  300. 

')  H.  C.  Sherman  u.  J.  C.  Baker,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  38.  1885  [1904];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1916,  11,  1124. 
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sich  im  wesentlichen  ähnlich  der  Weizenstärke.  Kartoffelstärke  wird  rascher  abgebaut  als 
Weizenstärke;  sie  ist  unter  allen  am  leichtesten  ausnutzbar.  Leguminosenstärke  ist  weitaus 
schwerer  verdaulich  als  Weizenstärke;  Bohnenstärke  am  schwierigsten^).  Die  Wirkung  von 
Speichel,  Pankreatin  und  gereinigter  Panki'easamylase  auf  alkaligewaschene  Kartoffel-,  Wei- 
zen-, Mais-  und  Reisstärke,  sowie  auf  Lintners  lösliche  Stärke  wird  durch  die  Zugabe  kleiner 
Mengen  gekochter,  neutralisierter  wässeriger  Kartoffelextrakte  beschleunigt^).  Die  Wirkung 
vegetabilischer  Amylasen  wird  durch  Zusatz  von  Kartoffelextrakt  nicht  beeinflußt,  —  Die 
Zugabe  von  neutralisierter  Asparaginsäure  xmd  Asparagin  beschleunigt  die  Wirkung  von 
Speichel,  Panlu-eatm,  gereinigtem  Pankreas  und  Malzamylase.  —  Bei  Verwendung  von  Malz- 
extrakt oder  Präparaten  aus  Aspergillus  oryzae  konnte  keine  Aktivierung  festgestellt  werden. 
—  Die  gleichzeitige  Zugabe  von  asparaginsaurem  Natrium  und  Asparagin  bewirkt  keine  erhöhte 
Aktivität.  —  Die  untersuchten  Aminoverbindungen  wurden  zu  einer  Lösung  gegeben,  die  die 
üptimumkonzentration  an  Kochsalz  und  Phosphat  enthält;  demnach  ist  die  Aktivität  additiv 
m  bezug  auf  die  durch  Kochsalz  und  Phosphat  bedingte  Aktivität-).  Der  neue  Pilz,  aus  dem 
Sputum  eines  Lungenkranken  isoliert  (der  Gattmig  Oospora,  Stamm  der  Solidae  von  Gu^guen) 
verflüssigt  Stärke  nicht').  Durch  Pankreaspreßsaft  wird  der  diastatisohe  Stärkeabbau  gehemmt, 
doch  erstreckt  sich  die  Hemmungswirkung  nicht  auf  die  Diastase,  sondern  auf  die  Stärke.  Bei 
der  Hemmvmgswirkung  handelt  es  sieh  um  Seifen.  Alkalisalze  der  niederen  Fettsäuren  bis  zu 
('2  haben  die  Wirkung  nicht,  wohl  aber  die  von  Palmitin-,  Stearin-  und  Oleinsäure,  auch  von 
Ricinol-  und  Luiolsäure'').  S.  ('.  Blake  zeigt,  daß  die  Hj'drolysestadien  der  Stärke  auch  bei 
der  Speichelverdauimg  im  .selben  Sinne  wie  mit  Malzdiastase  verlaufen^).  Über  die  Wirkmig 
des  Speichels  auf  die  Stärke^).  Über  den  Verlauf  der  Einwirkung  von  Ptyalin  auf  Stärke'). 
Bei  Gegenwart  von  0,1  "^g  Natronlauge  wii'd  die  Stärke  durch  den  menschlichen  Speichel  in 
(i  Stunden  vollständig  verdaut.  Bei  Gegenwart  von  0,12%  Salzsäure  war  die  Verdauung  in 
f>  Stunden  ebenfalls  meistens  beendet*).  Die  Gegenwart  von  Stärkemehl  vermag  das  Speichel- 
ferment  gegen  die  schädliche  Wirkimg  der  Salzsäure  zu  schützen"). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften  (Bd.  11,  S.  142;  Bd.  Vlll,  S.  34): 
.1.  Gillis  gründet  seine  Erklänmgsversuche  allein  auf  die  Zusammensetzung  des  Stärke- 
kornes  aus  lauter  konzentrischen  Schalen  und  nimmt  auf  die  krystalHnische  Doppel- 
brechung keine  Rücksicht.  Es  liegen  dieselben  Erscheinimgen  vor,  wie  in  dem  Fall,  wo 
ein  Bündel  polarisierten  Lichtes  einen  Spiegel  trifft'").  Kartoffelstärkekörner  sind  wegen 
ihrei-  glatten,  runden  Konturen  ein  sehr  günstiges  Objekt  zum  Studium  des  Haltens 
fester  Partikelchen  an  Flüssigkeitsgrenzen.  Sie  adhärieren  an  der  Grenze  von  Wasser 
und  von  Äther,  Butylalkohol,  Amylalkohol,  Chloroform,  Benzol,  Petroleum,  Paraffinöl  der 
Reihenfolge  nach  zunehmend  besser.  Ihre  Grenzadhäsion  wird  durch  Ansäuern  des  Wassers, 
durch  Zusatz  von  Kochsalz,  durch  Sättigimg  mit  Ammoniumsulfat  erhöht.  Durch  Abänderung 
der  Versuchsbedingungen  kann  man  so  an  Stärkekörnern  die  Erscheinungsformen  der  Grenz - 
adhäsion  in  allen  Einzelheiten  zur  Erscheinung  bringen '').  Nach  Samec  und  HaerdtP-)  be- 
stehen Kartoffelstärke  sowie  andere  Stärkelüsungen  aus  einem  elektrodialytiscli  fällbaren,  hoch 
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viscosen  elektrisch  leitenden  Anteü  (A.  Meyers  ji-Amylosc,  Maqucnnes  Amylopektin)  und 
einem  Anteil  ohne  diese  Eigenschaften  (Maquennes  Aniylosen),  —  Die  relative  Menge  dieser 
beiden  Anteile  ist  bei  verschiedenen  Stärken  verschieden.  Die  Stärkesorten  des  Handels  ent- 
halten in  der  Trockensubstanz  0,03 — 0,7%  N  entsprechend  0,2 — 1,4%  Eiweiß  i).  Phosphor 
ist  in  den  Stärkekömem  an  Stärke  gebunden.  Er  kann  mit  verdünnten  Säiiren  nicht  entfernt 
werden,  hieraus  folgt,  daß  Phosphor  keine  Verimi-einigung  in  der  Stärke  sein  kann 2).  Die 
Kartoffelstärke  muß  man  sich  nach  Tryller")  nach  den  Aschenanalysen  als  Kalksalz  einer 

dreibasischen  Stärkephosphorsäure  {C5HiQ05)n(OH)PO\  Q/Ca,  vorstellen,  wobei  n  =  260  für 

0,165%  P2O5 .  Ein  Teü  des  Calciums  ist  stets  durch  Mg,  K,  Na,  Fe  und  I\In  vertreten.  In  der 
Kartoffel  ist  die  Stärke  als  saures  KaHumsalz  vorhanden,  bei  der  Herstellung  erfolgt  Umsetzung 
mit  dem  Kalk  des  Betriebswassers.  Man  kann  SchwermetaUsalze  der  Stärkephosphorsäure 
herstellen.  Alle  diese  Reaktionen  spielen  sich  bei  unverändertem  Stärkekom  ab^).  Stärke 
und  Aschengehalt  liefern  zur-  Ermitthmg  des  Ausmahlungsgrades  der  Mehle  brauchbare  Eesul- 
tate'').    In  Resoroin  gut  löshch^). 

Spezifische  Wärme  der  Kartoffelstärke  0,303  (0—80°);  der  Reisstärke  0,308  (0—80°); 
mittlere  Atomwärme  der  Kartoffelstärke  2,3,  der  Reisstärke  2,3^).  Verbrennungswämie 
4183  Cal.  fiü'  1  g  Substanz'). 

Was?  erige  Lösungen  von  Stärke  werden  unter  dem  Einfluß  der  stillen  elekt  rischeu  Entladung 
imd  der  Gl i nnn entladung  bei  und  ohne  Gegenwart  von  Sauerstoff  hydi'olysiert;  der  noch  nicht 
hydrolysierte  Teü  der  Stärke  wird  dabei  in  anderer  Weise,  vielleicht  im  Sinne  einer  Polymeri- 
sation, verändert,  so  daß  er  dami  gegen  Diastase  \\iderstandsfähiger  ist  als  unbehandelte 
Stärke^).  Wenn  man  emen  elektrischen  Strom  dm-ch  ein  elektrisch  leitendes,  die  Stärke  ent- 
haltendes Bad  leitet,  imd  den  Prozeß  unterbricht,  bevor  das  Stadium  überschritten  ist;  in  dem 
die  Stärke  löslich  wii'd,  so  gibt  das  Produkt  mit  Lauge  Lösungen,  die  weniger  ^tscos  sind  als 
andere  Stärkelösungen ^).  Eine  zusammenfassende  DarsteUmig  der  Arbeiten  von  Samec 
über  die  kolloiden  Zustandsänderungen  der  Stärke,  über  die  physikalische  Chemie  und  das 
LösUchwerden  der  Stärke^").  Vollständige  Verkleisterung  findet  bei  Roggenstärke  bei  70,75°, 
bei  Weizenstärke  bei  noch  höherer  Temperatm'  statt.  Beginn  bei  Roggenstärke  45 — 50°,  bei 
Weizenstärke  50 — 55°^^).  Bei  Temperaturen  von  55 — 65°  ist  Weizenstärke  in  weit  geringerem 
Maße  verquollen  als  Roggenstärke  1-). 

Die  Stärke  behält  in  kaltem  Wasser  ihre  Form,  während  sie  in  genügend  hoch  erhitztem 
Wasser  verkleistert.  Die  Verkleisterung  der  Stärke  vollzieht  sich  demnach  in  dem  Augenbhck, 
wo  die  Amylose  in  Lösmig  geht,  imd  das  Amj-lopektin  frei  wird^^).  Der  Kleister  ist  also  in  der 
Hitze  eine  Lösung  von  Amylosen,  verdickt  durch  Amylopektin;  beim  Erkalten  scheiden  sich 
indessen  die  Amylosen  ab,  die  mit  der  Zeit  unlösUch  werden,  so  daß  der  Kleister  zu  dieser  Zeit 
ein  Gemisch  von  Aniylopektm  mit  in  Wasser  suspendierten,  mehr  oder  weniger  kondensierten 
Amylosen  ist.  Die  Häutchen,  welche  sieh  beim  Verdampfen  von  Stärkelösungen  bilden,  be- 
stehen ledigUch  aus  stark  kondensierter  Amylose  ^^).  Die  Altenmgsgleichung  ist  bei  jeder 
Stärkeart  eine  andere.   Das  Altern  erfolgt  am  schnellsten  bei  dem  aus  lösKcher  Stärke  hergesteU- 
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ten  Amylodextrin.  Lösliche  Stärke  stellt  ebenfalls  schon  em  emheitliches  Produkt  dar.  Dies 
zeigt  sich  in  der  Ainiäherimg  ihrer  Alterskonstanten  an  diejenigen  des  Amylodextrüis.  — 
Der  Kondensationszustand  der  CTetreidestärken  ist  ein  sehr  unemheitlicher ' ).  Die  quantita- 
tive Verfolgung  der  Fällung  einer  m  üblicher  Weise  bereiteten  kolloidalen  Lösung  von  Kartoffel- 
stärke mit  kolloidalem  Eisen  zeigte,  daß  darin  Fraktionen  {a,  ß  und  ;■)  zu  unterscheiden  sind, 
die  80%  bzw.  9%  imd  II °f)  der  Stärkegrannlose  betragen-).  Die  Fraktion  a  fällt  durch  kolloi- 
dales Eisen  allein,  ß  durch  dieses  und  gleichzeitig  anwesende  Elektrolyte,  y  unter  kemer  von 
diesen  Bedingungen.  Die  Einwirkung  von  Jod  in  Gegenwart  von  Elektrolyten  zeigt:  in  der  Stärke 
einen  unlöslichen  Bestandteil,  der  nicht  mit  Jod  reagiert  (Amylocellulose),  ferner,  daß  alle 
löshcheu  Bestandteile  durch  Jod  in  Gegenwart  von  Elektrol3'ten  (MgSO^)  gefällt  werden,  wobei 
die  letzte  Fraktion  mit  Jod  die  Braunfärbung  der  Dextrme  aufweist^).  Über  die  Geschwindig- 
keit der  Entwicklmig  von  Kohlendioxyd  aus  Stärkelösungen  ^). 

Bei  etwa  100°  bereiteter  Stärkekleister  ist  keine  Lösung,  sondern  eure  Suspension  stark 
hydratisierter  und  gequollener  Stärkekörner,  welche  bei  150°  in  eine  kolloidale  Lösung  übergeht. 
Beide  zeigen  die  Erscheinung  der  RückbUdimg.  Diese  führt  bei  den  Stärkelösungen  zu  „künst- 
licher Stärke",  d.  h.  reiner  AmyloSe,  bei  altem  Stärkekleister  dagegen  zur  Ausscheidung  der 
umhüllenden  Scliiohten,  d.  h.  des  Amylopektins.  Dieses  rüekgebildete  Amjdopektin  widersteht 
der  Einwirkung  der  Diastase.  Ob  zwischen  Amylose  und  Amjdopektin  chemische  LTjaterschiede 
bestehen,  ist  nicht  mit  Sicherheit  zu  beantworten''). 

Behandelt  man  das  zurüokgebildete  Amylopektm,  das  sich  aus  altem  Stärkeldeister  aus- 
scheidet und  durch  Behandlimg  mit  Diastase  isoUert  werden  kann,  mit  Wasser  bei  150°,  so 
entsteht  eine  gelbliche  Lösung,  aus  der  beim  Abkühlen  em  Niederschlag  mit  allen  Eigenschaften 
der  künstlichen  Stärke  ausfällt.  Hieraus  ergibt  sieh  eme  nahe  Beziehung  zwischen  der  Hülle 
des  Stärkekorns  und  der  Amylose  von  Maquenne*). 

Die  LösKchkeit  der  Kohlensäure  in  Wasser  in  Gegenwart  von  Stärke  geht,  wie  in  Gegen- 
wart von  anderen  Kolloiden,  mit  wachsendem  Druck  durch  ein  Minimum.  —  Die  Herstellung 
der  Stärkelösung  hat  keinen  merklichen  Einfluß  auf  die  Löslichkeit  der  Kohlensäure.  Während 
die  Löslichkeit  der  Kohlensäure  in  Wasser  bei  25°  0,824  ist,  ist  sie  m  Sproz.  Stärkelösung  bei 
274,1  mm  0,812,  bei  758,7  mm  0,801  und  bei  973,7  mm  0,803^). 

Bestimmung  der  Viscosität:  12  g  Stärke  werden  mit  300  ccni  Wasser  10  Minuten 
gekocht  und  200  ccm  davon  zur  Bestimmung  der  Viscosität  m  S  c  o  1 1  s  Viscosimeter  verwendet. 
Um  die  Viscosität  nach  einstündigem  Kochen  mit  Dampf  zu  keimen,  wu'd  em  Kessel  von 
1 Y4  Gallonen  Lihalt  mit  zwei  in  entgegengesetzter  Richtimg  beweglichen  Rührern  und  Dampf- 
zuleitung verwendet.  Gekocht  werden  0,5 — 2,5  Pfund  Stärke  m  1  Gallone  Wasser^).  Stärkc- 
lösimgen  wurden  von  der  Pukal Ischen  Zelle  aufgenommen').  Stärke  adsorbiert  Kochsalz 
relativ  stark.  Kupfcrsulfat  wird  in  konzentrierter  Lösnng  negativ,  in  schwacher  Lösung  positiv 
adsorbiert**). 

Eine  Reilie  phys'ikoohemischer  Merkmale  der  Stärkelösungen  zeigen  Veränderungen,  die 
in  zwei  Punkte  gefaßt  werden  können:  Schwankungen  im  Phosphorgehalt  und  Verschiebungen 
des  Dispersitätsgrades.  Es  gibt  außerdem  Vorgänge,  die  bei  Konstanz  dieser  Merkmale  sich 
abspielen,  aber  von  der  Reaktion  der  Lösung  lieeinflußt  werden.  Die  innere  Reibung  von  Stärke- 
lÖRungen  verändert  sieh  mit  zunehmender  Laiigenkonzentration  (bei  25°)  niclit  kontinuierlich; 
die  Reibungskin'V(^  hat  ein  Maximum  (bei  etwa  5,10~ '  n  ■  KOH  resp.  NaOH)  fällt  dann  ab, 
um  wieder  zu  steigen.  —  Wenn  die  Phosphatabgabe  durch  Erhitzen  der  wässerigen  Lösungen 
steigt,  verringert  sich  auch  die  Empfindlichkeit  der  Stärke  gegen  Laugen.  Eine  Reaktion  der 
Lauge  mit  dem  Phosphorsäurekomple.x;  muß  der  Grund  dieser  Erscheinungen  sein.  Bei  der 
Laugenbindmig  der  Amylophosphorsäure  dürften  sich  aucli   lonisationsverhältnisse  der  letz- 
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'■')  Alexander  Findlay  u.  George  King,  Journ.  of  Soc.  Ghom.  I0.>,  1207  ['014]:  Clieni. 
Centralbl.  1914,  11,  4(50. 

<■)  A.  Reychler,  Bnll.  de  la  soc.  chim.  de  France  [4]  ä9.  311—310  [1021];  Clicm.  (Vniralbl. 
«931,  III,   1501. 

^)  Alexander  Pindlay  n.  Owen  Rhys  Howell.  Journ.  of  Chem.  Soc.  lOr,  282-284  [1915]. 
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')  L.  Vanino  u.   A.  Schinncr,  Archiv  d.   Pliarmazie  ä53.  471 — 551   [1019]. 
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tereii  verschieben.  —  Auch  der  osmotische  Druck  hängt  von  der  Laugeukonzentration  ab. 
Ba{0H)2  hat  andere  Wiikung  als  KOH  imd  NaOH,  luid  verursacht  eine  starke  Viscositäts- 
depression.    NH3  bewirkt  keine  Depression  i)-). 

Untersuchungen  an  der  Stärke  von  Getreide,  Reis  imd  Mais  zeigen,  daß  Lösungen  von 
Calciumchlorid,  Bariumchlorid,  besonders  aber  Magnesiumchlorid  ihre  Umwandlung  in  Amylo- 
pektia  beschleunigen,  die  Sulfate  sie  stark  verzögern.  Zusatz  von  Wasser  verlangsamt  die  Um- 
wandlung^). 

Nach  Bildung  der  amylophosphorsauren  Salze  ist  die  Reaktion  zwischen  der  Stärke  mid 
der  Lauge  noch  nicht  beendet.  In  Konzentrationen  oberhalb  10~^n.KOH,  resp.  NaOH, 
tritt  eine  enorme  Hydratation  der  Stärke  ein.  Bei  NaOH  flaut  die  Wirkrmg  auf  die  innere 
Reibung  oberhalb  5,10''  -n  wieder  ab.  Bei  Ba(0H2)  ist  diese  Wirkung  im  Anstieg  weit  ge- 
ringer, gegen  5,10~^-n  tritt  ein  zweites  Maximum  ein,  nach  welchem  dieViscosität  langsam  abfällt. 
NH3  konnte  keine  wesentHclie  Änderung  der  Hydratation  bewirken.  Bei  weiterer  Steigerung 
des  KOH-,  resp.  NaOH-Gehaltes  nimmt  die  innere  Reibimg  wieder  ab.  Bei  10~"n-Lauge 
und  darüber  wird  auch  das  Stärkekorn  angegriffen  und  geht  oberhalb  5,10  ~"n  partiell  in  Lö- 
sung.   Bei  der  Neutralisation  der  Lauge  fällt  ein  großer  Teil  der  Stärke  wieder  aus. 

Nimmt  man  m  emem  Stärke-Mol.  em  Atom  Phosphor  an,  Mol. -Gewicht  .38,000,  so  müß- 
ten phosphorhaltige  mid  phosphorfreie  Bruchstücke  gebildet  werden.  Aus  100  g  Stärke  konnte 
Samec^)^)  nach  Ein-\virkung  von  1,2  .  10~^-n  LaugeiQ  g  phosphorhaltige  mid  38  g  phosphor- 
freie Substanz  isoUeren.  Nach  einstündigem  Erhitzen  der  Stärkelösungen  mit  Laugen  auf  120° 
zeigen  der  osmotische  Druck,  das  Drehungsvermögen  interessante  Änderungen.  —  Diese  zeit- 
lichen Veränderungen,  besonders  bei  noch  längerem  Erhitzen  und  mit  wachsender  Laugen- 
konzentration, waren  von  einer  Phosphorsäm-eabgabe  begleitet. 

Die  Alkalien  wirken  besonders  verkleisternd  auf  die  Stärke  ein  *),  und  gestatten  die  Ver- 
folgung des  Vorganges  in  allen  Einzelheiten.  Am  deutlichsten  zeigt  sich  die  Verkleisterung  mit 
einer  0,75  proz.  Kalilauge,  die  Konzentration  des  Kalis  schwankt  jedoch  mit  der  verwandten 
Stärkeart.  Eine  gleiche  Wii'kung  ist  mit  einer  0,75  proz.  Sodalösung  erreichbar,  während  selbst 
hinreichend  konzentriertes  Ammoniak  wirkmigslos  ist.  Bei  der  Untersuchung  von  Neutral- 
salzen und  einigen  organischen  Verbindungen  auf  ihr  Verkleisterimgsvermögen  erzielte  Re.ych- 
1er  bei  Verwendung  von  Mehl  folgende  Ergebnisse:  Sehr  schwache  Wirkimg  hatten  Kochsalz 
und  Chlorcalcium ;  eine  deutliche  Wirkung,  die  jedoch,  auch  bei  Verwendung  konzentrierter 
Lösungen,  geringer  als  die  einer  0,75  proz.  Lauge  war,  hatten  Salmiak,  Stannochlorid,  Sublimat, 
Bleinitrat,  Bariumrhodanat,  Natriumbenzoat;  der  Wirkung  einer  0,75  proz.  Lauge  entsprachen 
(in  den  in  Klammem  angegebenen  Konzentrationen  in  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösmig) 
-  Natronlauge  (0,53%),  Kaliumjodid  (26 — 28%),  Chlorzüikammoniak  (28%),  Mercurinatrium- 
ehlorid  (30—35%),  Ammoniumnitrat  (30—35%),  Silbernitrat  (29%),  Bleichlorat-Natrium- 
chlorat  Doppelsalz  (40°o),  Kaliumrhodanid  (12 — 15°o),  Ammoniumrhodanid  (14 — 15%), 
Kaliumxanthogenat  (12 — 15%).  Chloralhydrat  (55%)'). 

Die  Einwirkung  von  Säuren  auf  Stärke  ist  wesentlich  dassellie,  w-ie  die  Einwirkung  von 
Enzymen,  welche  zu  Glucose  führen,  ebenso  auch  konz.  und  rauchende  Salzsäure.  —  Bei  der 
Hydrolyse  von  Stärke  wurde  in  rauchender  Salzsäure  ein  Ansteigen  der  Geschwmdigkeits- 
konstante  um  23%  und  em  30 proz.  Ansteigen  in  konz.  HCl  beobachtet").  Die  invertierende 
Kraft  der  Fluorwasserstoffsäure  ist  17  mal  kleiner  als  die  der  Chlorwasserstoffsäure.  Steigerung 
der  Eluorwasserstoffsäuremenge  führt  zu  rasch  zimehniender  Zersetzimg  und  Reversion  der 
gebildeten  Glucose^).  Über  die  physikalisch  chemischen  Änderungen  beim  Löslichwerden  der 
Stärke  unter  der  Einwirkung  der  Säuren,  beim  Entaschen  durch  Kältekoagidation  und  durch 
Austrocknen  haben  Samec  luid  Jencic')  Versuche  angestellt. 
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=)  H.  Courtonne,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  ITl,  1168  —  1170  [1920];  Chem.  Centralbl. 
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iS.  C.  Blake')  küiintc  mit  dem  Colorimeter  von  Dubosquc  die  Hydrolysestadieii  der 
Stärke  schön  bestimmen.  Dabei  geht  Amylodextrin  dem  Erythramylum  vmd  dem  Erythro- 
dextrin  in  der  Folge  der  Bildung  voran  ^).  Er  fand,  daß  künstliche  Stärke  eine  feste  Lösung  von 
Amylodextrin  und  Erythrodextrin  ist.  Amylodextrin  scheint  eine  reme  luystallinische 
Substanz  zu  sein,  mäßig  löslich  in  kaltem  Wasser,  mit  Jod  sich  blau  färbend.  Amylodextrin 
fällt  durch  Alkohol  bei  ca.  40  Vol.-%.  —  Erythrodextrin  scheint  eine  reine  Substanz 
zu  sein.  Fällbar  diu-ch  Alkohol  von  49 — 67  Vol.%.  Amylodextrm  spaltet  sich  wahrscheinlich 
zum  Erythi-odextrin.  Erythramylum  scheint  eine  reine  Substanz  zu  sein,  die  gleichzeitig 
mit  Erythrodextrin  gebildet  wird.  Seine  Beziehungen  z>i  den  Dextrinen  suid  fast  vöUig 
unbekannt.  —  Durch  Zusatz  von  roher  Getreidestärke  zu  0,011  n  HCl  und  150  Minuten 
langes  Kochen  erhielt  er  kleine,  farblose  Nadeln,  aus  der  in  der  Stärke  enthaltenen  Celluloso 
entstanden.  Die  Krystalhsationstemperatur  sank  auf  45°.  Lintners  lösliche  Stärke  ist 
fast  reines  Amylodextrin  von  einem  imlöshchen,  mit  Wasser  bei  50°  zerfallendem  Material 
gehalten.  Übergangstemperatur  ihres  Jodids  in  Iproz.  Lösung:  69,5°.  Sie  krystaUisiert  nur 
unterhalb  50°,  selbst  aus  lOproz.  Lösung-).  Die  Säuren  (HCl,  H2SO4,  Weinsäure,  Oxalsäure, 
Citronensäure,  Essigsäure)  wirken  bei  der  Verflüssigung  der  Stärke  nur  katalytisch  durch  ihren 
Gehalt  an  H-Ionen.  Die  Wirkung  ist  proportional  deren  Konzentration  mid  nimmt  schnell 
zu  mit  der  Temperatur  und  Verdünnung^). 

Stärke  wird  durch  Acetylbromid  in  Gegenwart  von  viel  Bromwasserstoff  in  der  Kälte 
nach  mehrstündigem  Stehen  gelöst  imd  so  vollständig  in  ihre  Bausteine  zerschlagen,  daß  man 
nach  1 — 2  Tagen  imschwer  etwa  80%  der  theoretisch  möglichen  Menge  faystallisierter  Aceto- 
Bromgluoose  gewiimen  kann.  Während  Acetylbromid  bei  Gegenwart  germgerer  Bromwasser- 
stoffmengen Stärke  oder  Aoetylstärke  nur  viel  langsamer  spaltet,  so,  daß  cm  erheblicher  Teil 
bei  der  Maitosestufe  abgefaßt  werden  kann,  zerlegt  das  bromwasserstoffreiche  Reagens  auch 
das  Disaooharid  rasch  vollständig'').  Liefert  mit  Acetylbromid  bei  völligem  Ausschluß  von 
Feuchtigkeit  nur  amorphe  Produkte  von  geringem  Bromgehalt  ^).  (Es  enthält  .3,4%  Brom  und 
zeigt  [«Jd  in  Chloroform  =  +  152°.)  —  Die  Anwesenheit  von  geringsten  Essigsäurespuren 
veranlaßt  die  Bildung  von  Acetobrommaltose.  —  Die  Ausbeute  beträgt,  wie  bei  reiner  Maltose. 
—  Führt  man  die  Reaktion  bei  0 — 10°  aus,  so  ist  die  Menge  gleichzeitig  entstandener  Glucose 
so  gering,  daß  ihre  Anwesenheit  nur  mittels  des  Glucosazons  nachgewiesen  werden  kann.  — 
Da  aoetylierte  Stärke  mit  Acetylbromid  keine  bromhaltigen  Produkte  gibt,  ist  die  Öffnung 
des  Anhydridringes  der  Stärke  auf  die  Wirkung  von  sekundär  entstehendem  Bromwasserstoff 
zurückzuführen  ^).  —  Stärke  büdet  schon  mit  etwa  60  proz.  Wasserstoff  superoxydlösung  leicht  vis- 
cose  Lösungen " ).  Wenn  die  Hydrolyse  von  Casem  nach  dem  Verfahren  von  v  a  n  S 1  y  k  e  in  Gegen- 
wart von  Stärke  ausgeführt  wurde,  ergab  sich  eine  völlig  andere  Verteilung  der  Aminosäuren'). 

Li  Übereinstimmung  mit  v.  Kaufmann")  stellt  Jacoby')  fest,  daß  der  Ausfall  der 
Stärkereaktion  mit  Jod  nach  Einwii-kung  von  Forraaldehyd  nicht  auf  emem  Abbau '")  der 
Stärke  beruht,  sondern  auf  dem  Eingehen  einer  lockeren  Verbindmig'').    Gegenüber  den  An- 
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gaben  von  G.  Woker  und  H.  Maggi')  kann  die  Spaltung  der  Stärke  mit  Tormaldehyd 
nicht  erreicht  werden^). 

Samec  und  Mayer^)  sehen  in  der  Stärkeformaldehydreaktion  von  Woker  und  Maggi 
lediglich  die  BOdmig  einer  labilen  Additionsverbindung,  nach  deren  Zerlegung  die  Stärke  wieder 
unverändert  zurtickverwandelt  werden  kann.  Die  mittlere  Molargröße  der  Formaldehydstärke 
ist  die  gleiche  wie  die  der  nativen  Stärke.  Formaldehyd  ist  außerstande,  an  diastatischen  Ab- 
bauprodukten der  Stärke  resjTithetische  Prozesse  einzuleiten. 

Zur  Herstellimg  von  Indicatorstärkelösimg  werden  10  g  lösliche  Stärke  (Lintner)  mit 
750  ccm  V4  Stvmde  lang  mit  ausgekochtem  Wasser  kräftig  verrührt,  mit  gleichem  Wasser  auf 
2000  ccm  aufgefüllt,  die  Lösimg  mit  1  ccm  Toluol  durchgeschüttelt,  noch  warm  in  das  mit 
seitlichem  Abschluß  versehene  Vorratsgefäß  gebracht  und  dort  mit  einer  ca.  1  cm  dicken 
Schicht  von  Vasehnöl  übergössen.    Die  Lösung  hält  sich  über  V2  Jahr*). 

Gärung.  Stärke  wird  von  Alicrococcus  spumaeformis  nicht  assimiliert^).  Wahrschein- 
lich sind  die  früher  beschriebenen  Fälle  von  Autolyse  rein  wässeriger  Stärkelösungen  auf  das 
Vorhandensein  eines  Bacteriums  zurückzuführen.  Dieses  Bacterium  bildet  ein  intensiv  schwefel- 
gelbes Pigment  und  ist  jedenfalls  nahe  verwandt  dem  Sohardingerschen  Bacillus  macerans^). 
Die  Stärke  wird  durch  schleimige  Milchstreptokokken  (Streptocoque  lactique  glaireux)  in  einem 
Saccharose-  imd  Ammoniumnitrat  enthaltenden  Nährboden  aber  nicht  in  gewöhnlichem  Pep- 
ton wasser  angegriffen'). 

Keine  Bildung  vonSäuren  durchBacillus  phenologenes  in  Peptonwasser  mit  Stärke  usw.'). 
Wird  von  Oidium  lactis  nicht  angegriffen,  nicht  assimihert").  Penicillium  oxaUoum  erzeugt 
Oxalsäure^").  Wird  durch  pentosezerstörende  Bakterien  nicht  vergoren ^i).  Bacillus  granulo- 
bacter  pectinivorum  vermag  beim  Wachstum  in  einem  stärkereichen  Medium  die  Stärke  durch 
Wirkung  eines  ProenzjTiis  in  Glucose  zu  verwandeln  1-).  Das  von  Roßkastanien  erhaltene 
Stärkemehl  wird  nach  Extraktion  mit  kaltem  Wasser  durch  Bacillus  granulobacter  pectino- 
vorum  vergoren,  wobei  Aceton  und  Butylalkohol  erhalten  wird^^). 

Geschichtlicher  Überblick  über  die  Gewinnung  von  Aceton  durch  Gärung  im  großen'*). 
Über  den  Aceton  und  die  n-Butylalkohol Vergärung  und  den  Mechanismus  des  Gärimgsprozesses  *^). 
Darstellung  von  Aceton  und  Butylalkohol  mittels  eines  bakteriologischen  Verfahrens  aus  Stärke 


1)  G.  Woker   u.    H.  Maggi,    Berichte   d.    Deutsch,    ehem.  Gesellschaft  53,    1594  [1919]: 
Chem.  Ceutralbl.   1919,  III,  780. 

-)  M.  Jacoby,  W.  v.  Kaufmann,  A.  Lewite  u.  H.  Sallinger,  Berichte  d.  Deutsch,  chem. 
Gesellschaft  53,  681—685  [1920];  Chem.  Centralbl.   1930,  I,  773. 

2)  M.  Samec  u.  Area  Mayer,  Kolloidchem.  Beihefte  13,  165—192  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1931,  I,  443. 

*)  R.  J.  Müller,  Journ.  of  Industr.  a.  eiigin.  chem.  11,  963  [1920];  Chem.  Cfentralbl.  1920, 
IV,  669. 

■')  Henri  Coupin.  Compt.  rend.  de  FAcad.  des  Sc.  160,  151—152  [1915]. 
^)  W.  Biedermann.  Fermentforschung  1.  474  [1916];  Chem,  Centralbl.  1916,  IL  406;  Fer- 
mentforschung 3,  200  [1918];  Chem.  Csntralbl.  1918,  II,  738;  Fermentforschung  3,  458  [1919];  Chem. 
Centralbl.  1919,  IIL  635.  — HermannSallinger,  Fermentforschung 3,  449  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1919,  in,  635.  —  Biedermann,  Fermentforsehung  4.  1  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  III,  639. 
')  H.  Violle,  Annales  de  Flust.  Pastem  35,  218  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  HL  51. 
8)  Albert  Berthelot,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  33,  17—36  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918, 
II.  130. 

")  M.  Beijerinck,  Koninkl.  Akad.  van  Wetensch.  Amsterdam,  Wisk.  en  Natk.  Afd.  37,  1089 
bis  1097  [1919];  Chem.  Centralbl.   1919,  IIL  761. 

1»)  JamesN.  Currie  U.Charles  Thom,  Journ.  ofBiolog.  Chem.  33.287  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1915,  IL  1205. 

'1)  E.  B.  Fred,  W.  H.  Petersen  u.  Andrej  Davenport,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  43,  175 
[1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  IIL  G70. 

12)  Horace  B.  Speakman,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  41,  319  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930, 
IIL  153. 

1^)  Charles  Weizmann  u.  Henry  Michael  Spiers,  Engl.  Pat.  164  762;  Chem.  Centralbl. 
1931,  IV,  817. 

")  F.  Nathan,  Jom-n.  Soc.  Chem.  Ind.  39,  271  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  IV,  292; 
Amos  Gill,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  39,  273  [1920] ;  Chem.  Centralbl.   1930,  IV,  292. 

1-'^)  J.  Reilly,  W.  J.  Hickinbokom,  Chem.  Trade  Journ.  6.5,  331  [1919];  Chem,  Centralbl. 
1930,  I,  112.  —  Joseph  ßeilly,  Wilfred  John  Hickinbokom,  Francis  Robert  Henley 
u.  Aage  Christian  Thaysen,  Biochem.  Journ.  14,  229—251  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930, 
IIL  376. 
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beschreibt  S  pe  a  k  in  au').  Wird  durch  Bacillas  acetoaethylicus  uiiter  Acetonbildung  vergoren  -). 
Verfahren  zur  Gewuuiung  von  Aceton  und  Butylalkohol  durch  Vergärung  stärkehaltiger  Roh- 
stoffe, die  neben  der  Stärke  Saponine  oder  andere  schaumbildende  Stoffe  enthalten.  Die 
Früchte  werden  ganz  oder  geschält  und  zerldeiiiert  bei  120 — 130°  eingemaischt  und  die  auf 
60 — 70°  abgekühlte  Maische  zwecks  Vermeidung  von  Schaumbildung  während  der  Gärung 
mit  Malz  versetzt.  Nach  2 — 3  stündigem  Stehenlassen  bei  dieser  Temperatur  wird  die  Maische 
sterilisiert,  auf  37°  abgekühlt  und  mit  dem  Ferment  (BacDlus  granulobacter  pectinovorum) 
geimpft  ■^).  Die  Herstellung  von  Aceton  und  Butylalkohol  durch  Vergären  stärkehaltiger  Roh- 
stoffe geschieht  auf  folgende  Weise :  Man  unterwirft  die  kohlenhydrathaltige  sterilisierte  Maische 
unmittelbar  der  Ein^rkung  geeigneter  Schimmelpilze  oder  deren  Enzyme  von  stark  proteo- 
lytischer Wirkung,  gibt  dann  eine  oder  mehrere  Bakterienarten  der  Amylobakteriengruppe  zu 
und  vergärt  die  Maische.  Man  erhält  ein  Gemisch  aus  Aceton  mid  Butylalkohol  in  einer  Aus- 
beute zwischen  15 — 20%  der  angewendeten  Getreideart  *).  Die  Vergärung  der  Roßkastanien 
geht  sogar  in  Gegenwart  des  natürUchen  Schalengehaltes  {85,5%  Kern,  li,5%  Schale)  vor  sich, 
indes  verzögert  ein  übermäßiger  Schalengehalt  desMehles  die  Vergärung»).  Die  Untersuchungen 
über  die  Gasentwicklung  bei  der  Aceton-  und  Butylalkoholgärung  der  Stärke  führten  zu  dem 
Schlüsse,  daß  das  Aceton  aus  der  zunächst  gebildeten  Buttersäure  durch  Oxydation  über  Acet- 
essigsäure  entsteht,  Butylalkohol  durch  Reduktion  jener'').  Baoterium  acetaethyUcum  bildet 
aus  2proz.  Stärkelösung  rmter  Zusatz  von  1%  Pepton  und  2%  CaCOg  zur  Bindung  entstehender 
Ameisensäure,  8—10%  Aceton  mid  20—24%  Alkohol'). 

Die  Nachprüfung  von  Biedermanns^)  Angaben  ergab"),  daß  die  Spaltung  der  Stärke 
durch  wäss.rige  Lösung  von  veraschtem  Speichel  erfolgen  kann,  aber  ebenso  durch  diejenige  von 
Harnasche,  sowie  durch  0,9 — l,Oproz.  Kochsalzlösung,  besser  bei  38°  als  bei  15°,  bei  0°  fast 
gar  nicht,  niemals  aber  in  aseptischer  Lösung.  Diese  Spaltung  wird  als  bakterieller  Vorgang 
gedeutet,  der  durch  die  verschiedenen  Salzlösmigen  begünstigt  wird.  Zersetzung  durch  Granulo- 
bacterium  butylicum '").  Die  Stärke  von  Kartoffeln,  oder  besser  von  Maismehl,  wird  durch 
Granulobacterium  butyUcum  (Beijerinck)  vollständig  vergoren.  Über  die  Hälfte  der  gebil- 
deten Alkohole  ist  wahrsoheinhoh  n-Butylalkohol,  dann  Propyl  und  Isopropylalkohol,  Äthyl- 
alkohol, Isobutylalkohol.  Sekundäre  Butyl-  und  Amylalkohole  fehlten,  ebenso  wie  tertiäre 
Alkohole.  Neben  den  Alkoholen  wurden  die  entsprechenden  Oxydationsprodukte  vorgefimden, 
also:  Essigsäure,  Aceton  (1  Vol. %  des  alkoholischen  Gemisches),  Propionsäure,  Isobuttersäure(  ?) 
n-Buttersäuro '"). 

Derivate  (Bd.  11,  S.  151;  Bd.  VIII,  S.  37).  Chlor- und  Bromealciumstärke ")  wird 
dargestellt,  indeni  man  annähernd  gleiche  Teile  Halogencalcium  imd  Stärke  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  nur  so  viel  Wasser  zu  eurem  Brei  verrührt,  daß  die  Reaktionsmasse  ohne 
Wasserzufuhr  erstarrt.   Das  Produkt  ist  unmittelbar  lufttrocken. 

Stärkephosphorsäure'-).  Die  Phosphorylierung  der  Stärke  geschieht  durch  POCIa  (in 
f'hloroform).  Als  Noutralis'ationsmittel  wurde  GaCO.,,  später  noch  10°,',  CaO  verwendet.  Aus 
der  vom  CJhloroform  getrennten  und  eingeengten  wässerigen  Lösung  fiel  durch  Alkohol  eine 
f'a-Verbindiuig,  aufgefaßt  als  Ga-Salz  einer  Stärkephosphorsäure.  Dargestellt  wurde  auch  das 
Pb-Salz.    In  beiden  Salzen  finden  sich  P  und  Metall  in  atomistiseheni  Verhältnis'-).    Die  Ein- 


')  Horace  15.  Speakman.  Joiuii.  Soc.  Cheni.  Ind.  38,  155 — Itil;  Chem.  Centralbl.  191». 
IV,  737. 

")  John  H.  Northrop,  Laufen  H.  Ashc  n.  James  K.  Senior,  Jonrn.  of  Bioioc;.  Chem. 
3»,   1   [1919];  Chem.   Centralbl.   1930,  III,  09-). 

^)  C.   Woizmann,   Engl.   Pat.    1.503R0,    1920;   Chcni.   Centralbl.    im.  I,   313. 

■■)  Gh.  Weizraann  u.  G.  A.  Hamlyn,  Engl.  Pat.  164  023;  Chem.  Centralbl.  1931,  IV,  718. 

^)  Arnos  Gill,  Joiu'n.  Soc.  Chem.  Ind.  38,  411  [1920];  Chem.  Centralbl.   19ä0,  IV,  588. 

")  Horace  B.  Speakman,  Joiu'n.  of  Bioloe.  Chem.  43,  401—411  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1931,  I,  38. 

')  John  H.  Northrop,  Lau rcn  H.  Asho  u.  R.  R.  Morgan,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem. 
II,  723—727  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920,  II,  718. 

8)  Biedermann,  Fermentforschung  I,  385  [1916];  2,  4158  [1919];  Chem.  Centralbl.  1916, 
II,  406;    1919,  III,  458. 

")  Endoxio  Bachrach,  Compt.  rend.  de  de  la  Soc.  de  Biol.  83,  1583-1584  [1920];  Chem. 
Centralbl.  1921.  I,  443. 

'")  T.  Folpmers,  Tijdschr.  v.  Vergehjkeudo  Geneesk.  6,  33  [1921];  ausführl.  Ref.  Ber.  ge.=. 
Physiol.  6,  449  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  IIL  47. 

")  Eduard  Ritsert,  D.R.P.  .308  610  [1918];  Chem.  Centralbl.   1918,  II,  880. 

'-)  Johannes  Kerb,  Bioohem.   Zeitschr.   100.  3-14  [1919|:  Clicm.   Centralbl.   1920,  I,  284. 
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Wirkung  von  Takadiastase  auf  Stärkephosphorsäure  führte  zu  einer  als  Ca-Salz  isolierbaren 
rechtsdrehenden  Hesosemonophosphorsäure,  die  durch  Hefe  vergoren  Tvirdi).  CijH3jOi5(H2 
PO3)  -),  konnte  aus  teilweise  hydrolysierter  Stärke  gewonnen  werden,  stabiler  gegen  Hydrolyse 
als  Sa  nie  CS  ^)  Aniylophosphorsäure.  Die  durch  das  Bleisalz  erhaltene  freie  Säure  reduziert 
Fehlingsche  Lösung,  gibt  einen  reduzierenden  Zucker,  der  65%  Glucose  entspricht.  [a]"d 
=  108°  30';  Glucosazon,  Schmelzp.:  204°.  Md  =  — 27'. 

Methylostärke^),  (CsHgOj— 0— CHs)^ .  Aus  10  g  Starkem  300  g  Wasser  durch  Erwärmen 
mit  64g  SUberoxyd  auf  45 — 60'  imter  portionsweisem  Zusatz  von  84  g  Methyljodid,  Entfernen 
des  JodsUbers  und  Wiederholung  der  ilethyberung.  —  Das  Präparat  enthält  etwa  4%  Asche 
aus  SüberverbindTingen  bestehend.  —  Leicht  löslich  in  Wasser,  imlöslich  in  Alkohol  und  Chloro- 
form. —  Die  wässerige  Lösung  ist  ultrafütrierbar.  Das  Mol. -Gewicht  in  Phenol  beträgt  1259; 
im  Wasser,  wahrscheinlich  infolge  des  Aschengehaltes  mrr  508. 

DimethylDstärke-'),  [C6Hs03(0— CHa)^, .  Durch  Zusatz  von  126  g  Dimethylsulfat  zu 
einem  siedenden  Gemisch  aus  10  g  Stärke  in  800  ccm  Wasser  und  330  g  Bariumhydrosyd  in 
800  ccm  Wasser,  Wiederholxmg  des  Zusatzes  von  Dimethylsulfat  und  Barj-t  und  Zersetzung 
des  methylschwefelsauren  Bariums  durch  tagelanges  Kochen  der  alkalischen  Lösung.  —  Die 
gesamten  Operationen  werden  am  Filtrat  vom  Bariujnsulfat  nochmals  wiederholt.  Fast  farb- 
lose Masse,  leicht  lösUch  in  Wasser,  heißem  Alkohol-Chloroform,  Aceton,  Bromoform,  Methyl- 
jodid. Die  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim  Aufkochen.  —  Die  ultrafiltrierten  Lösungen  in 
Wasser,  Chloroform  und  Bromoform  (Porengröße  20 /(,«)  sind  optisch  leer.  Die  wässerigen 
Lösungen  lassen  sich  unverändert  eindampfen :  die  trockene  Methylostärke  löst  sich  in  Wasser 
und  anderen  Lösungsmitteln  wieder  klar  auf.  Mol. -Gewicht  der  ultrafiltrierten  Substanz  in 
Wasser  1108,  in  Phenol  1300.  [a]d  in  Wasser  meist  +  190°.  —  Reduziert  Fehlingsche 
Lösung  nicht.  Diastase,  Ptyahn  und  Bacillus  macerans  bewirken  keinen  Abbau.  —  In  wässe- 
riger Lösung  unter  einem  Potentialgefälle  von  60  Volt  findet  keine  Überführung  statt.  —  Bei 
der  Methylierung  der  Stärke  (10  g)  mit  90  g  yatriumhydroxv'd  und  126  g  Dimethylsulfat  bei 
50 — 100°  wurden  Präparate  mit  35,5%  Methoxyl  erhalten.  —  Li  kaltem  Wasser  klar  löslich, 
beim  Erhitzen  tritt  Trübung  und  AusfäUung  ein;  beim  Abkühlen  erfolgt  wieder  Lösung.  Ist 
zum  Teil  ultrafütrierbar.  —  Salze  und  Laugen  salzen  die  Methylostärke  teilweise  aus.  —  Mol.- 
Gewieht  in  Wasser  1830^).  Methylierte  Weizenstärke^):  Mol. -Gewicht  in  Wasser,  nach  der 
Gefiiermethode  1060.  —  Methoxyigehalt  25,2% ; 

^    +1,58-9,1868 
W''-  0,5.1.0,1605   -+181 

Methylierte  Reisstärke:  Methoxylgehalt  31,46%.   Mol.-Gewicht  in  Wasser  844.  — 

-fS.OS  •  15,718 
^'J"  -    0,5.1.0.507"-+  ^^^ 

Methylierte  Maisstärke:  Methoxylgehalt  30,49%.  —  Mol.-Gewicht  in  Wasser  etwa 
900 — 1200.  —  Physiologische  Eigenschaften:  Wird  von  den  Fennenten  des  Schnecken- 
darmes nicht  gespalten^). 

Stärkeäthyläther  ^).  Aus  in  lOproz.  Xatronlauge  gelöster  Stärke  und  Diäthylsiüfat  bzw. 
Athyljodid  erhält  man  je  nach  der  Menge  des  Alkyherungsmittels  Stärkeäthyläther,  die  sich  durch 
ihre  verschiedene  Löshohkeit  in  Wasser  unterscheiden.  Der  in  heißem  Wasser  unlösliche  oder 
wenig  löshche  Äther,  eine  weiße  pulverige  oder  flockige  Masse,  ist  in  kaltem  Wasser,  Ameisen- 
säure, Essigsäiire,  wässerigem  Pyridin  löshch,  in  Alkohol  wenig  löslich.  Der  in  heißem  iind 
kaltem  Wasser  unlöshche  Äther,  ein  weißes  Pulver,  ist  leicht  löshch  in  Alkohol,  Essigsäure, 
Ameisensäure,  Anilin,  Pyridin,  Aceton,  Chloroform,  Tetrachlormethan,  Toluol,  Terpentinöl 
usw.  *). 


1)  Johannes  Kerb,  Biochem.  Zeitschr.  100,   3—14  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920,  I,  285. 

^)  John  C.  Xorthrop  u.  S.  M.  Xelson,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  38,  472 — 479  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  1916,  I.  943. 

3)  Max  Samec,  KoUoidehem.   Beihefte   6.  23  [1914];  Chem.   Centralbl.   1914,  11,   719. 

*)  P.  Karrer  u.  G.  Kägeli.  Helv.  chim.  acta  4,  185  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  I,  935; 
P.  Karrer,  Helv.  chim.  acta  3,  62fl  [1920];  Chem.  Centralbl.   1920,  HI,  880. 

5)  P.  Karrer,  C.  jSTägeli,  0.  Hurwitz  n.  A.  Wälti,  Helv.  chim.  acta  4,  678  [1921);  Chem. 
Centralbl.  1923,  I,  320. 

")  Leon  Lilienfehl,    Österr.   Fat.  82  866;  Chem.   Centralbl.  19.21,  IV,  41. 
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Acetjistärke-'):  Weizenstärke  wurde  ohne  Katalysator  durch  Essigsäureanhydrid  über- 
haupt nicht  angegriffen,  bei  35°  in  Gegenwart  von  Katalysator  auch  nicht  in  Lösung  ge- 
bracht. H2SO4,  HJ,  HBr,  HCl  waren  die  Reihenfolge  bei  der  Einwirkung;  Pyridin,  ZnCl^ 
und  Natriumacetat  wirkten  sehr  schwach  oder  überhaupt  nicht  ein. 


Versuche 


x.o^w.     0,00355  Mol.  bei  35°  0  024  ,      . 

RBr        0,0172       „  „    35°  0,054        Acetylierungs- 

HJ  0,0092       „  „    35°  0,009   f  gesohwmdigkeit 

H2SOH  0,0149       „       „    35°  0,073 


in  1  Stunde 


Carbonat  der  Stärke')-  Darstellung  nach  D.R.P.  268  621  (siehe  bei  Rohrzucker- 
carbonat). 

Jodstärke.  Die  Bmpfindhchkeit  der  Reaktion  zwischen  Jod  und  Stärkekleister  beträgt 
nach  Chr6tien  und  Vandenberghe  bei  10°0,10  ccm  Yioo^^-Jodlösung^).  Lottermoser*) 
bestätigt  die  Feststellung  von  Mylius°),  daß  zur  Blaufärbung  der  Stärke  durch  Jod  die  Gegen- 
wart von  Jodionen  notwendig  Lst.  Die  Messung  des  Potentials  Jod- Jodion  in  einer  Stärkelösrmg 

X  ,  ^If 
ergibt  die  typische  Adsorptionskurve  —  ^  p  -c  (Freundlich).  Kaliumjodid  scheint  merk- 
lich von  Stärke  nicht  adsorbiert  werden.  Die  Adsorption  von  Trijodionen  macht  sich  nur  bei 
0,01  n-Kaliumjodidlösung  merkbar,  bei  0,1  n-  und  0,2  n-Lösungen  kann  sie  vöUig  vernachlässigt 
werden'^).  Ermitthmg  der  Jodbindungsfähigkeit  der  Stärke  und  ihrer  Bestandteile').  Jod- 
stärke quillt  bei  höherer  Temperatur  als  J-freie  Stärke.  —  Gequollene  und  gelöste  Stärke  bindet 
J  weniger  stark  als  pulverförmige.  Bei  niederer  Temperatur  wird  mehr  J  adsorbiert  als  bei 
höherer.  Die  Adsorption  von  J  durch  Stärke  verläuft  quantitativ,  auch  bezügUch  der  Nach- 
adsorption, wie  diejenige  durch  Kohle*).  Hat  sich  bei  der  Behandlung  infizierter  Wunden 
sehr  gut  bewährt.  Bei  einem  Gehalte  entsprechend  ■'/50000  J  werden  innerhalb  24  Stiuiden  bei 
37°  Streptokokken,  Pyocyaneus-  und  Cohbacillen  abgetötet,  Staphylokokken  schon  bei  zehn- 
fach geringerem  Gehalte"). 

Stärke-Natriumhydi'oxydi»)  (C12H20O10  •  NaOH)x .  —  Enthält  6,31%  Na. 

BarytTerbindung  der  Stärke  "),  Enthält  31,94— 32,32%C;  5,37— 5,48%  H;  15,06%  Ba,  — 

Lösliche  Stärke  (Bd.  II,  S.  154;  Bd.  VIII,  S.  39). 

Bildung.  Eine  stärkeälmliche  Substanz  wird  als  lösUche  Stärke  bezeichnet.  Sie  wird 
auch  aus  Glycerin  und  Mannit  durch  Aspergillus  niger  gebildet,  bei  Gegenwart  freier  Säuren 
und  bei  erhöhter  Temperatur.  Die  Bildung  der  löslichen  Stärke  hängt  wesentlich  auch  vom 
Nährboden  ab;  ausschlaggebendes  Moment  ist  die  H"-Konzcntration.  Organische  Säuren  dienen 
als  C- Quelle  und  als  Stimulans  ^^).  Bei  einer  bestimmten  Wasserstoffionenkonzentration  bildet 
Aspergillus  niger  aus  zahlreichen  Kohlenstoff  Verbindungen  in  der  Nährlösung  lösliche  Stärke'^). 


^)  Boeseken,  S.  C.  v.  d.  Berg,  u.  A.  H.  Kerstjens,  Rev.  trav.  ehem.  Pay-Bas  35,  320 — 34.'>; 
Cham.  Centralbl.  1916,  II,  173. 

2)  Armin    Hochstetter,    D.R.P.  268  621,    ausg.    22.    12.     1913;    Cham.    Centralbl.    1914, 
I,  810. 

^)  E.  Chretien  u.  H.  Vandenberghe,  Annales  de  Chim.  analyt.  appl.  [2]  3,  19 — 23  [1921]; 
Cham.   Centralbl.  1931,  II,  695. 

*)  A.  Lottermoser,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  34,  427—428  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931, 
III,  946. 

^]  Mylius,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  GeseUschaft  30,  688  [1887]. 

")  A.  Lottermoaer,  Zeitsohr.  f.  angew.  Chemie  34,  427—428  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931, 
III,  946. 

')  John  Mellanby,  Bioohem.''Journ.  13,  28  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  lU,  256. 

')  L.  Barczeller,  Bioohem.  Zeitsohr.  84,   106—117  [1917];  Chem.  Centralbl.   1918,  I,  335. 

**)  Auguste  Lumiere,  Compt.  reud.  de  l'Acad.  des  Sc.  165,  376—377  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918,  I,  39. 

W)  P.  Karrer,  Helv.  ohim.  acta  4,  816  [1921]. 

-1)  P.  Karrer,  C.  Nägeli,  0.  Hurwitz  u.  A.  Wälti,  Helv.  dum.  acta  4,  678  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1933,  I,  320. 

12)  F.  Boas,  Bioohem.  Zeitschr.  81,  80—86  [1917];  Chem.  Centralbl.   19U,  II,  29. 
1'')  F.  Boas,  Berichte  d.  Deutsch,  botan.  Gesellschaft  31,  50  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919. 
III,  888. 
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Über  die  physikaliscli-chemischeu  Änderuugeu  bei  der  Büdung  der  löslielieu  Stärke  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  haben   Sameo  und  Jeneic^)  Versuche  angestellt. 

Bei  105°  getrocknete  Stärke  -wurde  bei  verschiedenen  Temperaturen  mit  wechsehiden 
Mengen  trockenem  Saksäuregas  behandelt.  Die  Stärke  absorbiert  dabei  schnell  die  Salzsäure 
imter  Bildung  löshcher  Stärke.  Diese  Büdimg  hängt  von  der  Höhe  der  Temperatur  und  der 
Länge  der  Einwirlamg  der  Säure  ab.  Beim  Erhitzen  avif  mittlere  Temperatm-  war  die  Umwandlung 
in  ^/o  Stunde  vollendet.  Der  gleiche  Effekt  wurde  in  der  Kälte  innerhalb  24  Stunden  erreicht, 
Anwendung  hoher  Temperaturen  führt  zur  Büdung  von  Dextrin.  Beide  Prozesse  lauten  jedoch 
stets  nebeneinander  her,  so  daß  die  lösUche  Stärke  des  Handels  stets  mehr  oder  weniger  Dextrin 
enthält-). 

Darstellung.  Die  größte  Menge  lösliche  Stärke  resultiert  dm-ch  Einwirkimg  von  0,75  Yol.% 
konzentrierte  Salzsäm'e  ui  95proz.  Alkohol  und  Erwärmen  für  10  Minuten^).  In  einem  Kolben 
werden  100  g  95proz.  Alkohol,  5  g  HoSO^  imd  25  g  Weizen-,  Reis-  oder  Maisstärke,  geschüttelt, 
15  Minuten  zum  Sieden  erhitzt  (Eückflußkühler)  und  hiernach  auf  dem  Eilter  bis  ziun  Ver- 
sehwinden der  sauren  Reaktion  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Die  gewonnene  Stärke  löst 
sich  in  kaltem  Wasser  nicht,  aber  in  warmem  sehr  leicht^). 

Bestiminiing:  Die  quantitative  Bestimmung  der  löshchen  Stärke  in  Gegenwart  von  Stärke 
und  den  hydrolytischen  Spaltprodukten;   Einzelheiten  der  Ausführmig  siehe  das  Original^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Drusestrcptokokkus  spaltet  lösliche  Stärke  unter  Bil- 
dung von  Säure  ^).  Pankreasamylase")  ergibt  bei  der  Einwirkung  aiiE  lösUche  Stärke 
höhere  Werte  für  den  gebildeten  Zucker  als  dem  Maltosegehalt  entsprechen  würde, 
wahrscheinlich  bildet  sich  Glucose.  Die  Osazonreaktion  gelang  aber  nicht.  Malzamylase  gibt 
neben  Maltose  geringe  Mengen  Glucose.  Takadiastase  und  Amylase  aus  Aspergillus  oryzae 
bilden  etwas  mehr  Glucose.  Amylasen  geben  mehr  Dextrin.  Wahrscheiiüich  sind  Maltose, 
Dextrin,  Glucose  nicht  die  einzigen  Eeaktionsprodukte  der  Amylasei^-irkung  auf  lösliche 
Stärke»). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Bei  der  Einwiikimg  der  stillen  elekti-ischen 
Entladung  gelingt  es,  lösliche  Stärke  in  erhebhchem  Umfange  zu  hydrolysieren.  —  Gleichzeitig 
scheint  sich  vielleicht  dm-ch  einen  sjiithetischen  Vorgang  etwas  unlöshche  Stärke  zu  bilden '). 

Derivate:  BarytTerbindung  der  lösliehen  Stärke'»}.  —  Enthält  30,85—31,51%  C;  5,39 


Ainylose  imd  Amjiopektin. 

Darstellung:  Versetzt  man  eine  Stärkelösung  mit  Aceton,  so  scheidet  sich  ein  flockiger 
Niederschlag  und  allmählich  ein  feines  Pulver  ab.  Die  zunächst  ausfallende  klebrige  Masse 
entspricht  dem  Amylopektin,  das  Pulver  entspricht  den  Amylosen  Gruzewskas.  Das  mit 
Alkohol  oder  Aceton  erhaltene  Koagulum  ist  verschieden,  je  nachdem  man  es  aus  länger  oder 
küi-zer  gekochten  Stärkelö.sungen  ausgefällt  haf ). 


1)  M.  Samecu.  S.  Jeucic.  Kolloidchem.  Beihefte  7,  137—171  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915, 
II,  946. 

^)  Francis  C.  Frary  u.  Arthur  C.  Dennis,  Journ.  of  iudustr.  a.  engin.  chem.  7,  214 — 216 
[1915];  Chem.  Centralbl.  1915.  I.  1251. 

3)  James  Craig  Small,  Joiun.  of  Amer.  Chem.  Soc.  41,  113—120  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1919,  IV,  47. 

^)  A.  Leulier,  Jom-n.  Pharm,  et  Chim.  18,  291  [191S];  Chem.  Centralbl.  1919,  H,  857. 

')  James  Craig  Small.  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  41,  107—112  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1919,  IV.  47. 

*)  Vald.  Adsersen,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.  I.  Abt.  76.   111—117  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915.  II.  87. 

')  Schlesinger.  Journ.   of  Amer.  Chem.   Soc.   34.   llOö  [1912];  Chem.   Centralbl.    1913.  II, 
1035. 

*)  H.  C.  Sherman  u.  P.  AV.  Punnet.  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  38,  1877—1885;  Chem.  Cen- 
tralbl. 1916.  n.  1124. 

^)  Walther  Lob,   Biochem.   Zeitschr.   60,   286  [1914]:   Chem.   Centralbl.  1914,  I,   1496. 
1")  P.  Karrer,  C.  Xägeli.  0.  Hurwitz  u.  A.  Wälti.  Helv.  clüm.  acta  4,  678  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1933,  I,  320. 

")  M.  Samee  u.  S.  Jencic,  Kolloidchem.  Beihefte  7.  137—171  [1915];  Chem.  Centralbl.  1913, 
II.  946. 
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Amylose  (Bd.  IT,  S.  156;  Bd.  VIII,  S.  40). 

Darstellung:  Vollkommen  klare  Amyloselösungen  werden  erhalten  durch  Ausziehen  von 
Stärke,  am  besten  Weizenstärke  mit  Wasser  von  nicht  mehr  als  80°  während  kurzer  Zeit  und 
mehrtägige  Sedimentierung  der  mit  Toluol  überschütteten  trüben  Flüssigkeit.  Durch  -svieder- 
holtes  Aufgießen  von  Wasser  und  Absetzenlassen  lassen  sich  die  Stärkereste  so  weit  reinigen, 
daß  sie  bei  Zimmertemperatur  an  Wasser  keine  mit  Jod  färbbare  Substanz  abgeben,  sich  selbst 
aber  violett  färben.  Durch  nochmaliges  Erhitzen  mit  Wasser  auf  80°  erhält  man  nach  dem 
Sedimentieren  wieder  eine  klare  Lösung,  die  sich  mit  Jod  nur  schwach  blau  färbt,  nach  mehr- 
facher Wiederholung  der  Operation  wild  schließlicli  auoli  beim  Erwärmen  keine  durch  Jod 
fävbbarc  Substanz  mehr  abgegeben'). 

Physiologische  Eigenschaften:  Rose- Amylose  aus  Amylopcktin  erhalten,  wird  bei  der 
Speiohelverdauung  in  vitro  innerhalb  4  Stunden  vollständig  verdaut-).  Ist  einer  der  drei 
Hauptbestandteile  der  Stärke  aus  Cerealien  neben  Amylocellulose  und  Amylopektin.  Sie 
wandelt  sich  im  Gegensatz  zu  Maquenne  u.  Roux^)  durch  die  Speichelverdauung  in  vitro 
über  Amylodextrin  und  Erythrodextrin  um,  diese  Dextrine  werden  aber  so  schnell  verdaut, 
daß  dieselben  nm'  in  Verdauungsgemischen  mit  sehr  niedriger  Enzymkonzentration  (1  :  99) 
nachzuweisen  sind.  Ein  bemerkbarer  Betrag  Achroodextrin  geht  bei  der  üblichen  Speieliel- 
konzentration  in  Lösung.  Bei  langsamer  Verdauung  wird  fast  dej'  ganze  Amylosebetrag  nach 
Verlauf  von  15  Blinuten  in  Lösung  als  Erythrodextrin  erhalten.  Amylose  wird  unter  physio- 
logischen Bedingungen  im  Munde  in  Dextrine  umgewandelt,  dieselben  werden  im  Magen  verdaut  -). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Amylose  enthält  viel  weniger  Phosphorsäure 
als  Amylopektin,  m  100  g  nur  0,007  g  P2O5*).  Von  den  untersuchten  Stärkearten  löst  das  Wasser 
bei  derselben  Temperatur  ganz  verschiedene  Mengen  von  Amylose.  —  Entwirft  man  für  eine  be- 
stimmte Stärke  die  Lösliohkeitskurve  ihrer  Amylosen  bei  verschiedenen  Temperaturen,  so  er- 
scheint dieselbe  sehr  unregelmäßig  und  zeigt  recht  deutliche  Stufen,  was  entweder  auf  ein  Gemisch 
von  homologen  Amylosen  von  verschiedener  Löslichkeit  oder  auf  verschiedene  Kondensations- 
stufen eines  imd  desselben  Körpers  schließen  läßt.  —  Die  Versuche  beweisen  die  Vielfachheit  der 
Amylosen  ^).  Ist  in  heißem  Wasser  nicht  wirklich  löslich,  sondern  bildet  ein  Hydrogel.  —  Die 
Hauptmenge  läßt  sich  bei  80°  durch  Wasser  entziehen,  weitere  Anteile  bei  90°,  aber  erst  durch 
Wochen  gelingt  es,  annähernd  amylosefreie  Stromata  darzustellen,  welche  fast  den  ganzen  Vorrat 
von  Amylopektin  enthalten,  außerdem  eine  mit  Jod  sich  rot  oder  braun  färbende  Substanz''). 

Amylopektin  (Bd.  II,  S.  159;  Bd.  VIII,  S.  40). 

Darstellung:  Durch  Elektrolyse  einer '/»i^tunde  auf  120°erhitztcn2proz.  Stärkelösung  erhält 
man  ein  durchsichtiges  Gel,  das  5 — 8°o  Amylopektin  enthält.  Verdünnt  man  es  auf  2%,  so 
besitzt  es  eine  Leitfähigkeit  von  53,10  ~"  und  nach  dem  osmotischen  Druck  eüi  Molekulargewicht 
von  ca.  140  000.  Die  Amylose,  die  man  gleichzeitig  bei  der  Elektrolyse  erhält,  färbt  sich  un"t 
Jod  blau;  Molekulargewicht  60—70000.  Elektrische  Leitfähigkeit :  3—5.  lO-".  [-v]b  =  +  189°. 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°  hydrolysiert  das  Amylopektin  innerhalb  von  8  Stunden 
vollständig  zu  Phosphorsäure  und  Kohlenhydrat').  Nach  Samec")  läßt  sich  die  Trennung  von 
Amylose  und  Amylopektin  besser  mit  einer  Kalilauge  von  I — 1,5  .10"'  normal  ausführen.  — 
Ausbeute  rund  50%  Amj'lopektin. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Durchscheinende,  au  Gummi  arabicum  er- 
innernde Masse.  —  100  g  Amvlopektin  enthielten  0,185  g  Phosphorpentoxyd.  —  Eme  deuthche 
Verschiebung  des  Phosphorgehaltes  zugunsten  des  Amylopektins  zeigte  sich  auch  bei  der  Quel- 
lung in  Wasser '').  Das  Amylopektin  löst  sich  langsam  in  mehreren  Hundert  Teilen  siedenden 
Wassers,  rascher  aber  und  in  weniger  Wasser   im   Kolir  bei   130°.     Die   I''ugleiohmäßigkeit, 


1)  W.   Biedermann,  Fermentforschung  4,   1   [1920]:   Chem.   Centralbl.    19ä0.   HI.   liSS. 

2)  J.  C.  Blake,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  38,  1245—1260  [1916]:   Chem.  Centralbl.   liUT 
l,  431. 

")  Maquenne  ii.  Roux,   Aim.  Chini.  [8]  9.  179  [1906];   Chem.  Centralbl.   190«.   IX.   17J7. 
^)  Max  Samcc,   Kolloi-!ch»iii.   B-ih  fle  6,  23  [1914];  Ch^m.   Centralbl.    1914.   II,   719. 
=  )  Ch.  Tanret,  Compt.  reud.  de  l'Acad.  des  Sc.  139,  530—532  [1914]. 

")  W.  Biedermann,  Archiv  f.  d.  «es.  Physiol.  183,  168  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  III.  845. 
')  Max  Samec  u.  A.  Mever,  Compt.  rend.  de  l'Aoad.  des  Sc.  1T2.  1079  [1921]:  Chem.  Cen- 
tralbl.  1921,  III,  298.    - 
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mit  welcher  das  aus  den  verschiedenen  Stärkearten  stammende  Amylopektin  sich  der  Auf- 
lösung in  Wasser  widersetzt,  scheint  auf  eine  Vielheit  auch  dieses  StärkebestandteUes  hinzu- 
deuten. —  Das  isolierte  Amylopektin  verkleistert  in  kaltem  Wasser^).  Aus  Kartoffelstärke, 
aber  nicht  aus  Weizen-  und  Leguminosenstärke  lassen  sich  Lösungen  von  Amylopektin  ge- 
winnen. Die  Stromata  der  Kartoffelstärke  und  der  Arrowrootstärke  lösen  sich  bei  der  Behandlung 
mit  Speichel  rasch  und  restlos.  —  Diese  Stärkekömer  enthalten  eine  gegen  Amylosen  in  ge- 
quollenem Zustande  viel  widerstandsfähigere  Modifikation  des  Amylopektins^). 

Die  nach  dem  Verfahren  von  Neuberg')  ausgeführte  Synthese  heferte  weiße,  in  heißem 
Wasser  unlöshche  Flocken,  welche  sich  bei  110°  rasch  in  Wasser  lösen.  Jod  färbt  die  wässerige 
Lösung  braunviolett.  Wahrscheinlich  liegt  ein  Calciumamylophosphat  vor,  bei  dem  einige 
alkohoHsche  Hydroxyle  durch  Ca  besetzt  sind.  Bei  der  Elektrodialyse  scheidet  sich  an  der 
Anode  ein  äußerst  viscoses  Gel  ab.  Leitfähigkeit  des  0,16proz.  Sols  0,63  •  10~^,  des  Gels 
bei  0,98%  11,68  •  lO"".  Das  Gel  färbt  sich  mit  Jod  braunviolett.  Daß  ein  Amylopektin 
vorliegt,  ergibt  sich  aus  den  Eigenschaften  der  Erythroamylosephosphate :  Leitfähigkeit  in 
2proz.  Lösung  23,3  •  10  ^^  Visoosität  in  1  proz.  Lösung  17,70,  Molekulargröße  75  000,  P2O5- 
Gehalt  2,19''). 

Amylocellulose 

nennt  Biedermann  eine  Substanz,  die  bei  der  Behandlung  von  Amylopektin  mit 
Speichel  zurückbleibt.  —  Sie  findet  sich  in  den  Stärkeköniern  der  Getreidearten  wie  der  Legu- 
minosen in  zweierlei  Form:  1.  Als  homogene,  mein-  oder  weniger  gequollene  Grundsubstanz 
der  Stromata,  mit  Amylopektin  aufs  innigste  gemischt;  2.  als  geformte,  sehr  stark  lichtbrechende 
Einlagerungen  (Zentralkörperchen)^). 

Stärkeähnliche  Kohlenhydrate. 

Im  Zusammenhang  mit  früheren  Untersuchungen^)  über  die  Bildung  von  Hexosephos- 
phaten  bei  der  Gärung  von  Glucose  imd  Fructose  mit  Hefepreßsaft  imd  über  die  Überführung 
von  Glucose  ->•  Fructose  im  Verlauf  der  Gärung  wurde  festgestellt,  daß  bei  der  alkohohschen 
Gärung  sowohl  von  Glucose  wie  von  Fructose  durch  Lebed ewschen  Macerationsextrakt  von 
Trockenhefe  rechtsdrehende  Polysaccharide  entstehen.  Ob  die  Bildung  aus  der  Glucose  resp. 
Fructose  direkt  erfolgt  oder  indirekt  als  das  Resultat  einer  enzymatischen  Einwirkung  auf  die 
Hydrolysierungsprodukte  der  Hexosephosphate  anzusehen  ist,  ist  zur  Zeit  noch  nicht  entschie- 
den'). 

Bei  der  Ernährung  der  Schimmelpilze  mit  NHj-Salzen  häuft  sich  das  Anion  in  der  Nähr- 
lösung an.  Unter  Wirkung  der  Säure  sind  in  den  Zellwänden  Kohlenhydrate  entstanden,  die 
jodpositive  Reaktion  zeigten.  Aspergillus  oryzae  entwickelte  bei  Anwendung  von  Galaktose 
und  (NH4)2S04  (31 — 33°)  Riesenzellen  mit  verdickten  Membranen,  die  mit  Jod  sich  blau  färb- 
ten. Aspergillus  niger  verhielt  sich  in  Galaktose-NH4-Salz-Lösungen  im  allgemeinen  jodnegativ, 
in  Dextrose-NHj- Salz-Lösungen  jodpositiv.  — Penioilliumarten  schließen  sich  in  ihrem  Verhalten 
nahe  an  Aspergillus  niger  an.  Mit  Citromyces  -Arten  konnte  keine  einwandfreie  Blaufärbung 
erzielt  werden.  — ■  Es  handelt  sich  hier  allem  Anschein  nach  um  die  Bildimg  von  Stärke  aus 
Zucker  unter  dem  Einfluß  der  Säure  durch  ein  Ferment'). 


1)  Ch.  Tanret,  Bull,  de  la  Soc.  ehem.  de  France  [4]  IT,  83—97  [1913];  Chem.  Centralbl.'I9l5, 

II,  73. 

2)  W.    Biedermann,    Arohiv   f.   d.  gas.   Physiol.   183,   168  [1920];    Chera.   Centralbl.    1930, 

III,  845. 

3)  Kerb,  Bioohem.  ZeitsoW.   100,  3  [1919];  Chem.  Centralbl.  1930,  I,  285. 

^)  Samec  u.  Anka  Mayer,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  1T3,  321—322  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1921,  HI,  1351. 

5)  Harden  u.  Young,  Bsricht?  d.  Daufsch.  chem.  GeseUschaft  3T,  1052  [1904];  Proc. 
Royal  Soc.  London,  Serie  B.  80,  299  [1908]). 

^)  Arthur  Harden  u.  William  John  Young,  Bioohem.  Journ.  7,  630—636  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  1363. 

')  F.  Boas,  Berichte  d.  Deutsch,  botan.  GeseUschaft  34.  786—796  [1916];  Chem.  Centralbl. 
1917,  I,  795;  Bioohem.  Zeitschr.  78,  308  [1917];  Chem.  Centralbl.  191T,  I,  523. 
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Dextrine  (Bd.  II,  S.  161;  Bd.  VIII,  S.  41). 

Die  niciit  reduzierenden  Dextrine  sind  als  Polysaccharide  aufzufassen,  deren  Assoziations- 
grad vermindert  ist,  ohne  daß  chemische  Normal valenzen  gelöst  wären  ^). 

Amylodextrin  (Bd.  II,  S.  161;  Bd.  VIII,  S.  41). 

Vorkommen:  In  Monotropa,  Cuscuta,  Orobanche;  in  Lathraea  mit  Stärke  15,76%  der 
Trockensubstanz  -). 

Bildung.  Die  Amylase  des  ungekeimten  Eoggens  verflüssigt  rasch  Kartoffelstärkebrei 
bei  50°  und  liefert,  ebenso  wie  migekeimte  Gerste,  a- Amylodextrin ä). 

Physiologische  Eigenschaften:  Amylose,  einer  der  drei  HauptbestandteOe  der  Stärke  aus 
Cerealien  neben  Amylocellulose  und  Amylopektin,  wandelt  sich  durch  die  Speichelverdauung 
in  vitro  über  Amylodextrin  und  Erythrodextrin  um,  diese  Dextrine  werden  aber  so  schnell 
verdaut,  daß  dieselben  nur  in  Verdauungsgemischen  mit  sehr  niedriger  Enzymlvonzentration 
(1  :  99)  nachzuweisen  sind*).  Wird  durch  das  Enzym,  Achroodextrinase,  das  gewisse  Arten  des 
Bacillus  mcsentericus  in  N-haltigen  Nährböden  bilden,  sehr  schnell  in  Achroodextrin  verwandelt  ^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Ist  nach  röntgenphotographischen  Be- 
obachtungen krystallinisch*). 

Derivate:  Verfalu-en  zur  Herstellung  kolloidallöslicher  Fluorcaleium-Amylodextrinpräpa- 
rate  dadurch  gekemizeichnet,  daß  Fluorsalze  in  Lösmig  von  Amj'lodextrin  mit  löslichen  Cal- 
ciumsalzen  umgesetzt  werden.  Die  Präparate  sollen  therapeutisch  als  Zusatz  zu  Backwaren 
verwendet  werden'). 

Verfahren  zur  Herstellung  kolloidallöslieher  Calciumphosphate  und  Calciumsulfat-Amylo- 
dextrinpräparate  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  in  wässeriger  Lösung  von  Amylodextrin 
oder  von  Amylodextrin  enthaltenden  Kohlenhydraten  nach  den  Methoden  der  Salzbildung 
oder  doppelter  Umsetzung  Calciumphosphat  oder  Calciumsulfat  erzeugt  und  die  Produkte  in 
fester  Form  durch  Fällen  mit  organischen  Lösmigsmitteln  oder  durch  vorsichtiges  Eindampfen 
der  erhaltenen  Lösung  im  Vakuum  abscheidet.  Die  Produkte  sollen  in  der  Therapie  Verwendung 
finden 8).  Verfahren  zur  Herstellung  eines  haltbaren,  kolloidallöslichen  Kieselsäureamylo- 
dextrinpräparats,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Kieselsäure  in  Amylodextrinlösung  aus 
Silicaten  mittels  Säuren  oder  durch  Verseifung  von  Kieselsäureestern  oder  von  Siliciumhalo- 
geniden  erzeugt.  Das  Produkt  läßt  sieh  durch  Alkohol  oder  Aceton  in  fester  Form  ausfällen 
und  bei  niedriger  Temperatur  trocknen.  Das  Kieselsäureamylodextrin  soll  in  sterilisierter  Lösmig 
und  in  fester  Form  therapeutischen  Zwecken  dienen'). 

Erythrodextrin  (Bd.  II,  S.  165;  Bd.  VIII,  S.  41). 

Vorkommen:  In  den  holzigen  Organen  des  Maulbeerbaumes  scheint  es  vorhanden  zusein  '■"}. 

Darstellung:   Dextrine  aus  Maisstärke  enthalten  neben  Erythrodextrin  Amylocellulose 

bzw.  Amj'lode.xtrin,  das  sich  bei  der  Analyse  der  durch  Jodwasser  hervorgerufenen  Färbung 


1)  P.  Karrer  u.  C.  Nägeli,  Helv.  chim.  acta  4,  185  [1921];  Cliem.  Centralbl.  1931,  I,  935. 

'')  Julius  Zellner,  Monatshefte  f.  Chemie  35,  333—374  [19U];  Chem.  Centralbl.  1914,  II. 
492-494. 

')  J.  Levett  Baker  u.  H.  F.  E.  Hulton,  Joiirn.  of.  Chem.  Soo.  London  119,  805  [1921]; 
Chem.  Centralbl.  1931,  III,  734. 

')  J.  C.  Blake,  Journ.  of  Amer.  Chem.  See.  38,  1245—1260  [1916];  Chem.  Centralbl.  I91T, 

I,  431. 

'^)  J.  Effront,  Cempt.  rend.  de  l'Aoad.  des  So.  164,  415—416  [1917];  Chem.  Centralbl.  I9ir, 

II,  (iU. 

")  R.  V.  Herzog  u.  VV.  Jancke,  Naturwissensoh.  9,  320  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931, 
IV,  287. 

')  Leimwerk  Dr.  E.  Laves,  D.R.P.  .325  561;  Chem.  Centralbl.  1930,  IV,  Ü3I.  Ziis.Pat.  zu 
Nr.  323  783;  Chem.  Cuntralbl.   1930,  IV,  491. 

8)  Leimwerk  Dr.  E.  Laves,  D.R.P.  323  783,  KI.  12;  ausg.  1920;  Chem.  Centralbl.  1930, 
IV,  491. 

")  Leimwerk  Dr.  E.  Laves,  D.R.P.  323  596,  ausg.  1920;  Chem.  Centralbl.  1930,  IV,  492. 

1")  Luciano  Pigorini,  Arch.  di  Farmncol.  sperim.  33,  187— 192  [1917];  Chem.  Centralbl.  1911', 
II,  59. 
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mittels  Lovibondgläseni  durch  voihandeiies  Blau  erkennen  läßt.  Blake')  hat  gezeigt,  daß 
man  aus  Dextrinlösungen  durch  festes  Ammoniumsulfat  eine  schwerere  Schicht  abscheiden 
kann,  die  neben  Ammoniumsulfat,  das  man  durch  Erhitzen  mit  Bariumcarbonat  entfernen 
kann,  fa.st  alles  Erythrodextrin  enthält,  während  die  übrigen  organischen  Stoffe  in  der  leich- 
teren )Schicht  bleiben.  Das  so  gereinigte  Erythrodexti'in  hat  weitgehende  Ähnlichkeit  mit 
Erythrodextrin  aus  Weizenstärke,  so  daß  man  es  wohl  für  einen  einheitlichen  Stoff  ansehenkann  ^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  durch  das  Enzym,  Achroodextrinase,  das  gewisse 
Arten  des  Bacillus  mesentericus  in  N-haltigen  Nährböden  bilden,  sehr  schnell  in  Achrocdextrin 
verwandelt-).  Erythrodextrin,  als  Z-nischenstufe  bei  dem  diastatischen  Abbau  der  Kartoffel- 
stärke. Die  Geschwindigkeit  der  Verzuckerung  läßt  nach,  wenn  der  Hauptteil  der  noch  nicht 
verzuckerten  Stärke  in  Erythrodextrine  übergegangen  ist.  Die  Verzuckerungsgesch^^^ndigkeit 
der  Achroodextrine  ist  kleiner  als  die  der  Erythrodextrine  mid  diese  ist  ■nieder  kleiner  als  die  der 
Amylodextrine.  —  Die  mittlerenMolekulargrößen  für  Er^'throdextrine  fand  man  zu  6200 — 7000  ^). 

Wurde  mit  zelm  verschiedenen  Hefearten  einem  Gärungs versuch  unterworfen.  In  einem 
.50-ccm-Kolben  winden  0,2  g  Dextrin  in  25  ccm  Hefewasser  gelöst,  unter  Watteverschluß  bei 
120°  sterilisiert,  wenig  Hefereinkultur  zugegeben  und  -t  Tage  bei  25 — 30°  gären  gelassen;  nach 
dem  Filtrieren  wurde  die  Hälfte  des  Eiltrats  abdestilliert  mit  dem  Destillat  die  Jodoformreak- 
tion ausgeführt  und  nach  24  Stunden  die  Menge  des  Jodoforms  geschätzt.  Die  m  der  Tabelle 
angeführten  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Menge  Jodoform,  ein  Fragezeichen  bedeutet,  daß  nur 
eine  Trübung  der  Flüssigkeit  eingetreten  ist,  jedoch  kein  Niederschlag  ausgefallen  ist,  ein  Strich 
bedeutet  keine  Jodoformbildimg. 


Benutzte  Heleait 


Erythrodextrin  ,  Erythrodextrin 
j    [all,  =  19.3,1°    I    Mi,  =  196,0" 


MucorRouxii "           2  2 

Sacchsia  suaveolens ji             ?  ? 

Schizosaccharomyces  Pombe '■            2  1 

Hefe  Sinner  II '             ?  ? 

Saccharomyces  thermantiton —  — 

„  fragilis 

„  exiguus 

„  Marxianus 

„               eUipsoideuS  II     ....  '            —  — 

,,              Pasteiuianus  I   .    .    .    .               —  — 

Die  Dextrine  werden  durch  Hefe  langsamer  vergoren  als  Glucose,  die  Achroodextrine 
schneller  als  die  Erythrodextrine.  Ihr  Verhalten  gegen  Sacchsia  suaveolens,  welche  nach  Lin  t  - 
ner  /?-Methylglucosid  spaltet,  macht  das  Vorhandensein  von  /)-Bindungen  m  ihrem  Molekül 
wahrscheinlich.  Hefearten,  die  a-Methjiglucosid  vergären,  üben  airf  die  Dextrine  nur  sehr 
geringe  Wirkung  aus''). 

Achroodextrm  (Bd.  II,  S.  166). 

Bildung:  Aniylo-  und  Erythrodextrin  wird  durch  das  Enzym  Achroodextrase,  das  ge- 
wisse Arten  des  Bacillus  mesentericus  in  X-haltigen  Nährböden  bilden,  sehr  schnell  in  Achroo- 
dextrin  verwandelt  -). 

Physiologische  Eigenschaften:  Bei  der  Verdauung  der  Amylose  (einer  der  drei  Haupt- 
bestandteile der  Stärke  aus  Cerealien)  geht  ein  bemerkbarer  Betrag  Achroodextrin  bei  der 
üblichen  Speichelkonzentration  in  Lösung^). 


1)  J.  C.  Blake,  Joiirn.  of  Amer.  Cliem.  Soc.  48,  2673— 2078  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921, 

I,  563. 

")  J.  Effront,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  164.  41.5—410  [1917]:  Chem.  Centralbl.  19ir, 

II.  60. 

^)  Wilhelm  Biltz,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  46,  1532—1536  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1913.  II.  31. 

*)  Oskar  v.  Friedrichs.  Arkiv  för  Kemi,  Blineralogi  och  Geologi  5,  Nr.  3,  14  S.  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1914.  I,  702—763. 

'^)  J.  C.  Blake,  .Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  38,  1245—1260  [1916];  Oiem.  Centralbl.  I9ir,  1,431. 
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Achroodextrine  als  Zwischenstufen  bei  dem  diastatisoheu  Abbau  der  Kartoffelstärke. 
Die  Geschwindigkeit  der  Verzuckerung  läßt  nach,  wenn  der  Hauptteil  der  noch  nicht  ver- 
zuckerten Stärke  in  Erythrodextrin  übergegangen  ist;  ein  zweites  Mal  läßt  sie  nach  im  Gebiete 
der  Achroodextrine,  d.  h.  die  Verzuckerungsgeschwindigkeit  der  Achroodextrine  ist  kleiner 
als  die  der  Erythrodextrine  und  diese  ist  wieder  kleiner  als  die  der  Amylodextrine.  —  Die 
mittleren  Molekulargrößen  für  Achroodextrine  fand  man  zu  3700^). 

Wurde  mit  zehn  verschiedenen  Hefearten  einem  Gärungsversuch  unterworfen^).  In 
einem  50-ocm- Kolben  wurden  0,2  g  Dextrin  in  25  ocm  Hefewasser  gelöst,  unter  Watteverschluß 
bei  120°  sterilisiert,  wenig  Hefereinkultur  zugegeben  und  4  Tage  bei  25 — 30°  gären  gelassen; 
nach  dem  Filtrieren  wurde  die  Hälfte  des  Filtrats  abdestühert,  mit  dem  Destillat  die  Jodoform- 
reaktion angestellt,  und  nach  24  Stunden  die  Menge  des  Jodoforms  geschätzt.  Die  in  der  Tabelle 
angeführten  Zahlen  beruhen  auf  der  Menge  Jodoform,  ein  Fragezeichen  bedeutet,  daß  nur  eine 
Trübung  der  Flüssigkeit  eingetreten  ist,  jedoch  kein  Niederschlag  ausgefallen  ist,  ein  Strich 
bedeutet  keine  Jodoformbildung.  Die  Dextrine  werden  durch  Hefe  langsamer  vergoren  als 
Glucose,  die  Achroodextrine  vergären  schneller  als  die  Erythrodextrine.  Ihr  Verhalten  gegen 
Sacohsia  suaveolens,  welche  nach  Lintner /i-Methylglucosid  spaltet,  macht  das  Vorhanden- 
sein von  /^-Bindungen  in  ihrem  Molekül  nicht  unwahrscheinlich.  Hefearten,  welche  «-Methyl- 
glucosid  vergären,  üben  auf  die  Dextrine  niu'Sehrgeruige  Wirkung  aus.  DasAchroodextrin[a]D  = 
162,6°,  wurde  durch  untergärige  Betriebshefe  nach  60  Stunden  zu  21,20%  vergoren^). 


Benutzte  Heleart 


Mucor  Rouxii 

Sacchsia  suaveolens 

Schizoaaccharomyces  Pombe  . 

Hefe  Sinner  II 

Saccharomyces  thermantiton  . 

,,  fragilLs.    .    .    . 

,,  exiguus    .    .    . 

„  Marxianus   .    . 

,,  ellipsoideus  II 

,,  Pasteurianus  I 


Achroodextriu 
ta]D  =  162,6' 


Achroodextrin 
Mo  =  172,8° 


Acliroodextrin 
[«]j)  =  179,0° 


Maltodextrin  (Bd.  II,  S.  168). 

Physiologische  Eigenschaften:  Windisch  hat  die  Maltodextrüie  schon  seit  vielen  Jahren 
preisgegeben.  Auf  die  Maltodextrinc  imd  Dextrine  als  Vollmündigkeitsstoffe  hat  er  schon 
lange  verzichtet^). 


Dextrin  (Bd.  II,  S.  172;  Bd.  VIII,  8.  41). 

Vorlcommen:  In  den  holzigen  Organen  des  Maulbeerbaumes  scheint  es  vorhanden  zu  sein  '). 
In  der  Bohne  3,71%'').  Der  Dextringehalt  der  Brotkruste  und  des  Zwiebacks  ist  gering; 
starke  Bräunung  ist  auf  Caramelisicrung  und  nicht  auf  Dcxtrinbildiuig  zurückzuführen. 
Ein  gleichmäßiger  Rückgang  im  Zuckergehalt  nach  der  Entfernung  des  Dextrins  ist  nicht 
erkennbar").    Dextrine  sind  in  Mehl  ursprünglich  niclit  vorhanden.    Beim  Backen  nehmen  die 

')  Wilhelm  Biltz,  Berichte  d.  Deutscli.  clicin.  Gesellschaft  46,  1532— 153(i  [1013];  Chem. 
Centrnlbl.  1913,  II,  31. 

^)  Oskar  v.  Friedrich.s,  Arkiv  f.  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi  5,  Nr.  4.  14  S.  [1913]:  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  762—703. 

')  W.  Windisch,  Wochcn.soln-.  f.  Brauerei  38,  217-218  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  IV, 
1332.  ^ 

')  J.iieiauo  Pigorini.  Ai'cb.  di  Fiirmneol.  snerim  23,  187 — 192  [1917];  Chem.  Centralbl.  I91T, 
11,  59. 

")  W.  H.  Peter,sou  u.  Helen  Churchill,  Journ.  of  Amer.  Chem.  ,Soe.  43,  IISO— 1185  [1921]; 
Chem.  Centralbl.  1921,  III,  1430. 

')  H.  KalningM.  A.Schleimer.  Zeitsohr.  f.d.  ce.'<.  Getreidewesen  II.  1 12— 114  [1919];  Chem. 
Centralbl.  1930,  II,  342. 
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Dextrine  bedeutend  zu,  unter  dem  Einfluß  von  Enzymen.  Die  Temperatur  des  Teigwassers 
übt  dabei  einen  bedeutenden  Einfluß  aus.  Auch  der  Säuregrad  wird  durch  Enzyme  be- 
einflußt i). 

Bildung:  Als  Abbauprodukt  des  vegetabihsohen  Kohlenstoffs  aus  Cellulose^).  Die  Ein- 
wirkung der  Amylase  des  gekeiniten  Roggens  auf  Kartoffelstärkebrei;  bei  50°  büdet  sich 
Dextrin  ^). 

Darstellung:  Die  Stärke  wird  bis  zur  Quellung  erwärmt  und  darauf  mit  pulverförmiger, 
mit  konzentrierter  Säure  angesetzter  Stärke  vermischt,  worauf  das  Gemisch  langsam  durch 
indirekte  Erhitzung  auf  eine  für  die  Herstellung  des  Dextrins  zweckentsprechende  Temperatur 
zwischen  105 — 150°  erwärmt  wird*).  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Zucker  und  Dextrinen 
aus  Holz  und  anderen  cellulosehaltigem  Material^). 

Bestimmung:  In  Nahrungsmitteln  kann  der  Dextringehalt  ermittelt  werden  mit  HUfe 
des  Verfahrens  von  Lajoux  und  Rönnet^).  Die  Methode  von  Lamb  und  Harvey')  ist  nicht 
genügend  genau.  Folgendes  Verfahren  gibt  Resultate  mit  einer  Fehlergrenze  rmter  5%.  Man 
erwärmt  1  g  des  zu  untersuchenden  Produktes  mit  30  com  Wasser  bis  zur  Verkleisterung,  nach 
dem  Abkühleir  werden  50  ccm  einer  kaltgesättigten  Bariumhydroxydlösung  zugefügt.  Nach 
Auffüllen  mit  Wasser  auf  100  cm,  werden  50  ccm  in  einer  Platinschale  mit  n-HCl  titriert,  die 
schwache  rosa  Färbung  durch  2 — 3  Tropfen  Bariumhydroxydlösung  zurückgenommen  und 
nach  dem  Verdampfen  bei  120°  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet.  Nachher  wird  verascht 
und  nochmals  gewogen.     Die  Differenz  ist  Dextrin  in  50  ccm*). 

Bestimmung  von  Dextrin  und  Zucker  in  Nahrungsmitteln').  Die  Methode 
erlaubt  die  Bestimmung  der  wichtigsten  Zuckerarten  in  Marmeladen  usw.  neben  Dextrin. 
Als  Ausgangsmaterial  dient  eine  Stammlösung  folgender  Zusammensetzung:  20  g  der  gut  ge- 
mischten Mittelprobe  werden  in  lauwarmem  Wasser  verteilt,  bzw.  gelöst,  mit  Bleiessig  geklärt 
und  das  Filtrat  auf  200  ccm  verdünnt.  —  Wenn  nötig,  wird  mit  Tierkohle  durchgeschüttelt, 
und  das  blanke  Fütrat  mit  festem  Natriumbicarbonat  entbleit,  dann  filtriert.  —  Mit  dieser 
Stammlösung  werden  folgende  Bestimmungen  ausgeführt. 

1.  Reduktionsvermögen  derStammlösung.  10  ccm  der  Stammlösimg  auf  100  ccm 
aufgefüllt  (Lösimg  B)  und  das  Reduktionsvermögen  bestimmt  mit  Hilfe  von  Fehlingscher 
Lösung,  die  so  eingestellt  ist,  daß  10  ccm  =  0,05  g  Invertzucker  entsprechen.  —  Reduzieren 
a;  ccm  der  Lösung  B  10  ccm  Fehlingsohe  Lösung,  so  enthalten  100  ccm  Stammlösung 

0,05  •  100  -100  T        .      , 

zrrr ^  0}  g  luvertzucKer 

a;  •  10 

(I)  p=G  +  L 

wobei  G  die  Menge  der  Glucose,  L  die  Menge  der  Fructose  bedeutet. 

2.  Reduktionsvermögen  der  Stammlösung  nach  der  Inversion.  10  ccm 
der  Stammlösung  werden  mit  5  ccm  normaler  Salzsäure  invertiert,  abgekühlt,  dm'ch  Zusatz 
von  5  com  normaler  Natronlauge  neutralisiert  und  auf  10  ccm  airfgefüllt  (Lösung  C).  —  Diese 
LöBung  wird  wiederum  mit  der  obigen  auf  Invertzucker  eingestellten  Fehlingsohen  Lösung 
gem3ssRn,  wobei  y  com  der  Lösung  C  verbraucht  werden.  —  100  ccm  Stammlösung  enthalten 
di'in  naoh  der  Inversion   qg  Zucker. 

0,05  •  100  •  100 


1)  A.  Heiduschka  u.  J.  Deiniger,  Zeitschr.  d.  f.  ges.  Getreidewesen  13,   167  [1920];  Chem. 
C^ntralbl.  1931,  IV,  55. 

2)  G.  Chardet,  Revue  gener.  de  Chim.  pure  et  appl.  IT,  214—218  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  II,  1001. 

3)  J.  L.  Baker  u.  H.  F.  E.  Hulton,  Joiu-n.  of  Chem.  Soc.  London  119,  805  [1921];  Chem. 
Centralbl.   1931,  III,  734. 

")  Dextron  Automat,  G.  m.  b.  H..  D.R.P.  Kl.  89k  286  262  vom  22.  6.  1912  [2.  8.  1915]. 

=)  Zellstoffabrik  Waldhof  und  Valentin  Hottenroth,   D.  R.  P.  340212,  Kl.  89i  vom 
12.   12.   1919,  ausg.  3.  9.   1921;  Zus.-Pat.  ^um  D.R.P.  309  150;  Chem.  Centralbl.  1931,  IV,  1040. 

")  H.  Lajoux   u.   L.  Ronnet,   Journ.    Pharm,   et   Chim.    16,    199—209  [1917];    Chem.   Cen- 
tralbl. 1917,11,  778. 

')  Lamb  n.  Harvey,  Journ.  See.  Dyers  Col.  34,   10  [1918]. 

8)  F.  W.  Babington  u.  C.  E.  Watson,  Journ.  Soc.   Chem.  Ind.  37,  T.  257—258  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1919.  II,  925. 

»)  C.  F.  Muttelet,  Ami.  des  Falsificat.  T,  372—380  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  II,  952. 
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Die  Differenz  -p  —  5  ist  der  aus  dem  Rohrzucker  gebildete  Invertzucker.  Das  Gewicht  des 
letzteren  erhält  man  durch  die  Rechnung: 

Rohrzucker  =  iS  =  (p  —  q)  •  0,95. 

3.  Reduktionsvermögen  der  Stanimlösung  nach  der  Verzuckerung  im 
Autoklaven.  —  10  ccm  Stammlösung  werden  mit  5  ccm  normaler  Salzsäure  auf  50  ccm 
verdünnt  und  unter  Watteverschluß  20  Minuten  im  Autoklaven  auf  100°  erhitzt,  dann  abgekühlt, 
mit  5  ccm  normaler  Kalilauge  neutralisiert  und  auf  100  ccm  aufgefüllt  (Lösung  D).  Es  wird 
das  Reduktionsvermögen  gegen  10  ccm  Fehlingscher  Lösung  ermittelt,  wobei  7  ccm  der 
Lösung  D  verbraucht  werden.  —  Bedeutet  dann  m  die  Menge  des  gebildeten  Invertzuckers, 
so  ist  in  der  Stammlösung 

0,05  •  100  •  100 

2  •  10 

m  —  q  =  Invertzucker  aus  Dextrin. 
Die  Menge  des  Dextrins  A  =  (m  —  5) .  0,00. 

4.  Polarisation  der  Stammlösung.  —  Es  wird  das  Drehungsvermögen  der  Stanim- 
lösung in  2-dm-RiOhr  bei  20°  ermittelt.  Bedeutet  a  die  Drehung  der  vorhandenen  Glucose, 
und  h  diejenige  der  vorhandenen  Fructose,  c  die  Drehung  des  Rohrzuckers,  und  i5  diejenige 
des  Dextrins,  so  ist  die  Gesamtdrehung  D, 

(II)  D  =  a  +  b  +  c  +  S 

Das  Gewicht  des  Rohrzuckers  ist  S  und  des  Dextrins  J ,  beide  Größen  sind  bekannt, 

.  =  iM;^  =  3...... 

Unter  Einsetzung  der  so  gewonnenen  Werte  ergibt  sich  die  Gleichung 

(III)  D  —  {c  +  d)  =a  +  b  =  d. 

Zur  Bestimmung  der  Glucose  und  Fructose  dienen  die  Gleichungen 

G  +  L==p 
und  a  +  b  =  5. 

Sind  a  und  b  die  Drehungen  von  S  und  L,  so  ist 

+  53°  •  2 • G 


100 


=  1,06°  •  O, 


Unter  Einsetzung  dieser  Werte  in  Gleichung  (II)  erhält  man 

/i  =  1,06  ■  O  -  1,87  •  L. 

,  «        <5  -  (1.87  •  L 

°''"-  .  ^=  1,06         • 

Dieser  Wert,  in  Gleichung  (I)  übertragen,  ergibt 

ü  +  (1,87  -L) 

1,06       -  +  ^  =  ''' 

oder  i  =  M6lP)^ 

2,93 

und  g  ^  (p  _  jr,)_ 

Physiologische  Eigenschaften:  Der  Aufbau  der  durch  die  Siliininielpil/.c  (.Aspcigilhi.s. 
und  PeniciUiumarfen)  in  geeigneten  Nährlösungen  (sIerilisiiTtc  ZuekerlösuiigcM  iiiil  NH,- 
Salzen  der  Mincralsäurcn,  0,2%  MgSO^   und  K.HPO^)  gebildeten  Pilzstnrke  erfolgt  zum  Teil 
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(im  Mycel)  auch  noch  aus  Dextrüi^).  Dextrim\ii'd  von  Micrococcus  spumaefonnis  nicht  assi- 
miliert-).   Drusestreptocoecus  spaltet  Destriu  unter  Bildung  von  Säure  3). 

Keine  Büduag  von  Säuren  durch  Bacillus  phenologenes  in  Pepton-n-asser  mit  Dextrin 
usw.  ^).  Wird  von  der  Hefeart  Deharyomyces  Matruchoti  in  keiner  Weise  angegriffen').  Wird 
von  Oospora  cycloidea  und  0.  radiata  schwach  vergoren^).  Bacterium  acetaethylicum  büdet 
aus  2proz.  Dextrinlösung  unter  Zusatz  von  ]°ö  Pepton  und  2%  CaCOj  zur  Bindung  entstehen- 
der Ameisensäure  6 — 7%  Aceton  imd  14 — 16%  Alkohol").  Kann  bei  der  rectalen  Ernährung 
als  Kolloid  in  starker  Konzentration  (20 — 25%)  gegeben  -n-erden,  also  in  Lösungen  von  2 — 3fach. 
Nährwert  von  Glucoselösungen^). 

Amylose,  einer  der  drei  Hauptbestandteile  der  Stärke  aiis  Cerealien  neben  AmyloceUu- 
lose  und  Amylopektin  -wandelt  sich  dui-ch  die  Speichelverdauung  in  vitro  über  Amylodextrin 
und  Erythrodextrin  um,  diese  Dextrine  werden  aber  so  schnell  verdaut,  daß  cheselben  niu'  in 
Verdauungsgemischen  mit  sehr  niedriger  Enzymkonzentration  (1  :  99)  nachzuweisen  sind. 
Bei  langsamer  Verdauung  wird  fast  der  gesamte  Amylosebetrag  nach  Verlauf  von  15  Minuten 
in  Lösung  als  Errthrodextrin  erhalten^).  Emährungsstudien  über  das  Wachstum  von  Frosch- 
larven (Rana  pipiens)  i"). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Über  dieLöslichkeithatLewis'^)  Versuche 
angestellt. 

Löshchkeit  bei  20 — 25 '  in  100g  50  proz.  P}Tidin :  102,00  g;  in  100  g  reinem  Pjiidin  65,44  g  ^-). 

Nach  O.  Winterstein  werden  Dextrine  dm'ch  Xanthydrol  nicht  gefällt.  Es  entstehen 
aber  Verbindiingen  mit  Pyrrol,  Indol  und  SkatoP^). 

Derivate:  Destrinäthyläther  i*).  Aus  Diäthylsulfat  imd  einer  Lösung  von  Dextrin  in 
10  proz.  Natronlauge  bei  100"  weißes  bis  graues  Pub^er.  L'nlösHch  in  Wasser,  lösHch  in  ^lethyl- 
alkohol,  Alkohol,  Essigsäure,  Benzol. 

Krystallmisches  Dextrin  (Bd.  II,  S.  177:  Bd.  VIII,  S.  43). 

Polyamylosen.15) 

Polyamylosen  werden  die  früher  Amylosen  genannten,  aus  Stärke  dmch  den  Bacillus 
macerans  gewonnenen  krystallisierten  dextrüiähnlichen  Zucker  genannt^').  Pringsheim  und 
Persch  im.tersuchten,  ob  es  sich  bei  diesen  Polyamylosen  um  Eingzuckerkomplexe  handelt, 
in  denen  zwei  Glucosemoleküle  zweimal  unter  Wasseraustritt  zusammengefügt  sind,  oder  ob 
Anhydromaltosederivate  vorUegen^^).  —  Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  benutzten  sie  die 
Methyhei-ung  der  Polyamylosen.  —  Während  aber  die  Eiafühnrng  von  3  Acetylen  in  je  einen 


1)  Friedrich  Boas.  Biochem.  Zeitschr.  78,  308—312  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917.  I,  523. 
-)  Henri  Coupin,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.   160,   151—152  [1915]. 
3)  Vald.  Adsersen.  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.  L  Abt.  76,  111—117  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1915,  H,  87. 

■1)  Albert  Berthelot.  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  38  [17—36  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918, 
n,  130. 

5)  Grigora  ki  u.  Pej  u.  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  85,  459—462  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1931,  lU.  1037. 

«)  W.  Bobilioff-Preißer.  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk..  H.  Abt.  46.  390—426  [1916]: 
Chem.  Centralbl.  1916.  IL  1052. 

")  .John  H.  Xorthrop.  Lauren  H.  Ashe  u.  R.  E.  ilorsan.  Journ.  of  industr.  a.  engin. 
chem.  11,  723—727  [1919];  Chem.  Centralbl.  1930,  H.  718. 

^)  Carl  von  Xoorden.  Therapeut.  Jlonatshefte  34.  1 — i  [1919]:  Chem.  Centralbl.  1930.  L  579. 
^)  J.  C.  Blake,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  38. 1245— 1260 [1916];  Chem.  Centralbl.  1917,1,  431. 
1°)  A.  D  Emmett  u.  Flo  vd  P.  Allen.  Joiurn.  of  Biolog.  Chem.  38,  325  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1930.  m.  645. 

")  W.  K.  Lewis,  Journ.  of  industr.  a.  ensm.  chem.  6.  308  [1914]:  Chem.  Centralbl.  1914,  n,1883. 
1-)  William  M.  Dehn.  Joura.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  1399—1404  [1917]:   Chem.  Centralbl. 
1918.  L  49. 

")  E.  Winterstein.  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  105.  25—31  [1919]:  Chem.  Centralbl.   1919. 
IV,  421. 

1*)  L.  Lilienfeld,   Osterr.   Pat.  82  866;  Chem.  Centralbl.   1931,  IV,  41. 
1')  Hans  Pringsheim  u.  Walter  Persch,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Geselkchaft  .54.  3162 
[1921];  Chem.  Centralbl.  1933,  L  321. 

i5)_P.  Karrer.  Helv.  chim.  acta>.  811  [1921]. 
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Glucoserest  eine  Verkleinerung  des  Polyamylosemoleküles  bewirkt,  findet  bei  der  Methylierung 
der  Tetraamylose  keine  Depolynierisation  statt. 

Die  Xatriumhydroxyd Verbindungen  der  Amylosen  haben  folgende  Zusammensetzungen  i). 

Diamylose-Natriumhydroxyd  CiaHjoOj,,  •  XaOH, 

A-Tetraamylose-Natriumhydroxyd  (CijHjoOio  •  NaOH)2, 

/^-Hexaamylose-Natriumhydroxyd  (CialljoOio  •  j^aOH)3, 

A-Octaamylose-Natriumhydroxyd  (CjäHooOio  •  NaOH),  . 

Daraus  geht  hervor,  daß  in  den  polymeren  Anhydrozuokem  pro  Mol.  des  Grundkörpers 
1  Mol.  Natriumhydroxyd  fixiert  wird.  Man  hat  daher  in  der  Darstellung  der  Natriumhydroxyd- 
Additionsverbindungen  polymerer  Anhydrozuoker  ein  Mittel,  die  Molekulargröße  des  dem 
polymeren  Saocharid  zugrunde  liegenden  Anhydrozuckers  zu  bestimmen^). 

Darstellung  der  Polyamylosen:  Nach  Schardinger  bereitet  man  zuerst  einen  5% 
Stärke  enthaltenden  Kleister.  Dieser  wird  dann  mit  Kartoffelteileu,  auf  denen  sich  der 
BacUlus  macerans  genannte  Mikroorganismus  während  einiger  Tage  entwickelt  hat,  beimpft.  — 
Bei  einer  Temperatur  von  48^  findet  eine  Verflüssigung  der  Stärke  statt,  wobei  anfangs 
Gasentwicklung  zu  beobachten  ist.  Nach  etwa  einer  Woche  wird  dnroh  einen  Heißwasser- 
trichter filtriert,  mit  Natronlauge  neutralisiert  imd  auf  ein  Fünftel  des  m-sprünglichen 
Volumens  eingedampft.  —  Für  die  Absoheidimg  der  krystaUisierten  Stärkeabbauprodukte 
hat  Schardinger  drei  Verfahren  angegeben.  —  Am  besten  kommt  man  zum  Ziele,  wemi 
man  die  eingedampfte  Flüssigkeit  mit  Äther  sättigt  und  im  Eisschrank  bei  5°  aufbewahrt. 
Es  fällt  dann  ein  schwimmsandähnlicher  Niederschlag  aus,  der  abgesaugt  wird.  —  Nach 
Verjagen  des  Äthers  wird  mit  Chloroform  gesättigt  und  wieder  bei  5°  aufbewahrt.  Die  sieh 
hierbei  bildende  sandige  Fällimg  wü'd  ebenfalls  abgesaugt  und  zusammen  mit  der  Äther- 
fällung verarbeitet.  —  Die  vereinten  Fällungen  werden  in  kochendem  Wasser  gelöst  und 
wieder  durch  einen  Heißwassertrichter  filtriert.  —  Beim  Erkalten  scheidet  sich  neben  einem 
feinen  Schlamm  eine  schönki'ystaUisierte  Substanz  aus,  die  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
und  mehrfachem  Umkrystalhsieren  daraus  rein  erhalten  werden  kami.  Sie  wird  /i-Dextrin 
bezeichnet  (Hexaamylose).  —  Die  klar  fütrierte  Mutterlauge  dieses  Dextrins  wü'd  zuerst  mit 
wenig  Alkohol  versetzt.  —  Hierbei  scheiden  sich  etwa  vorhandene  gummöse  Dextrine  von  den 
Resten  des  Dextrins  ß  ab,  nachdem  diese  durch  Filtration  entfernt  sind,  wird  mit  mehr  Alkohol 
gefällt.  —  Jetzt  fällt  besonders  nach  längerem  Stehen  eine  zweite  krystallisierte  Substanz,  die 
Dextrüi  a  (Tetraamylose)  genannt  wird.  —  Was  die  Mengenverhältnisse  der  verschiedenen 
Produkte  beträgt,  so  wurde  in  einem  Falle  z.  B.  70  g  Dextrin  f^,  12  g  Dextrin  ß  und  5  g  Schlamm 
erhalten.  —  Will  man  den  Schlamm  (Octaamylose)  reui  darstellen,  so  wird  das  Gemisch  der 
Dextrine,  welche  beim  Fällen  des  verflüssigten  und  eingeengten  Stärkekleisters  mit  Chloro- 
form ausgefallen  war,  in  der  Hitze  mit  Wasser  gelöst  und  durch  Kochen  alles  Chloroform  ver- 
trieben. Dann  wird  durch  einen  Heißwassertrichter  filtriert  imd  so  viel  Wasser  zugegeben,  daß 
auch  nach  dem  Erkalten  das  Dextrin  ß  noch  völlig  in  Lösmig  gehalten  wird.  Nach  24  ständigem 
Stehen  Ijei  Zimmertemperatur  wird  der  ausgefallene  Schlamm  abzentrifugiert,  mit  Wasser 
angerührt  und  nochmals  zentrifugiert.  Dann  läßt  er  sich  auf  einen  gehärteten  Filter  sammeln. 
Durch  einmaliges  Umki-ystaUisieren  aus  wenig  wässerigem  Alkohol  wird  ein  reines,  in  sechs- 
eckigen Tafeln  krystallisiertes  Produkt  gewonnen. 

Amylopektm  gibt  bei  der  Vergärimg  mit  Bacillus  maceians  auf  0,12  g  Sehlamm  0,3  g 
Hexaamylose  mid  0,8  g  Tetraamylose  aus  28  g  Amylopektm  ausgehend.  —  Amylose  gab  imter 
denselben  Bedingungen  auf  0,12  g  Schlamm  0,2  g  Hexaamylose  und   1,3  g  Tetraamylose. 

Krystallinischc  Dextrine  gewonnen  durch  Vergärung  der  Stärke,  dm'ch  Bacillus  ma- 
cerans, durch  Fällung  mit  Petroläther  gckeiuizeichnet.  Die  Ausbeute  ist  besser  als  bei  An- 
wendung von  Chloroform  oder  Äther-). 

«-Octaamylose  (Schlamm  aus  Kartoffelstärke). 

(C,.,H„Ao).i 
Bildung:  Die  Polymerisation  der  Diamylose  zu  Octaamylose  verläuft  zunächst  sehr  schwach 
exotherm,  dann  stark  endotherm.  —  Eine  höher  polymero  Form  als  die  Octaamylose  dürfte 
in  der  Reihe  der  A-Amyloscn  nicht  existenzfähig  sein'). 

>)  P.  Karrer,  Hclv.  chim.  acta  4,  811  [1921]. 

-}  Haus  Pringsheim,  D.R.P.  279  314,  ausg.  lö.  10.  1914;  Chem.  Centralbl.  I»I4.  II,  113."). 
^)  P.  Karrer,  C.  Nägeli,  O.  Hurwitz  u.  A.  Wälti,  Helv.  chim.  acta  4,  678  [19211;  Chem. 
Centralbl.  1923,  I,  320. 
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Nachweis:  Charakteristisch  ist  die  Bromverbindvmg.  Zur  Darstellving  wird  der  Schlamm 
in  heißem  Wasser  aufgeschwemmt  und  Brom-Bromkaliumlösung  zugegeben.  Hierbei  erfolgt 
Lösung,  aus  der  nach  dem  Filtrieren  der  Bromkörper  beim  Abkühlen  auskrystalhsiert.  Eiue 
Lösimg  des  Schlammes  in  Wasser  gibt  mit  Bromlösung  versetzt  wegen  zu  großer  Verdünnung 
keine  KrystalMsation.  —  Die  Verbindung  besitzt  die  Zusammensetzung  einer  Tribromocta- 
amylose:  (CeHiA)^  3  Br"). 

Physiologische  Eigenschaften:  Wiid  von  Pankreassaft  des  Htmdes  nicht  angegriffen. 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Drehimgsvermögen  beträgt  in  SOproz. 
Alkohol  [a]D  =  +  131,8°  (0,0439  g,  Gesamtgewicht  4,5360  g,  spez.  Geweht  0,9246,  Drehung 
bei  24°  und  Natriumlicht  +  1,18  {^r  0,001)  im  1-dm-Rohr').  Verbreimungswärme  4610  Cal. 
für  1  g  Substanz^).    Löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  spielend  leicht^). 

Derivate:  d-Octaamylose-Natrlumhydroxyd'')  (CijHjoOk,  •  NaOH)4 . 

«-Octaamylose-barlumTerblndung2).  Enthält  40,52—40,63%  C,  6,56—6,84%  H  und 
6,91%  Ba  .  —  Diese  Zahlen  stimmen  ungefähr  auf  die  Formel  (Ci2H2oO,o)4  •  BaO  . 

a-Hexaamylose  aus  Reisstärke. 

[(CeHi„0,)ol3(  ? ) 

Die  aus  Reisstärke  erhaltene  «-Amylose  zeigt  anfangs  eine  um  etwa  6°  zu  niedrige  Drehung 
Diese  Erniedrigung  der  Drehung  ist  durch  das  Vorhandensein  von  cv-Hexaamylose  bedingt.  — 
Man  übergießt  die  rohe  a -Amylose  mit  etwa  40  ccm  Alkohol  pro  g  und  gibt  zu  dem  siedenden 
Alkohol  tropfenweise  heißes  Wasser  zu,  bis  Lösung  eintritt.  —  Nach  dem  Filtrieren  fällt  nach 
24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  ein  geringer  Teil  der  Substanz  in  nadeiförmigen  Krystallen. 

—  Sie  wird  weiter  gereinigt  durch  Umkrystahisieren  aus  verdünntem  Alkohol. 

Sie  reduziert  nicht  Fehlingsche  Lösung,  nur  nach  vorheriger  Hydrolyse  mit  Säuren. 
Das  Jodprodukt  der  Verbindung  krystaUisiert  in  metallglänzenden,  grünen  Nadeln.  —  Das 
Drehungsvermögen  in  wässerigem  Alkohol  beträgt  [«Jd  =  -|-  122,9°  (0,0412  g  Substanz,  Ge- 
samtgewicht 6,6097  g,  spez.  Gewicht  0,9657,  drehte  Natriumlicht  bei  20°  im  1-dm-Rohr  um 
+  0,72°  nach  rechts). 

|J-Hexaamylose  (Bd.  VIII,  S.  43). 

(Ci2H2oOi(|)3    ). 

Ist  eine  polymere  Form  des  Maltoseanh3'drids  und  somit  eine  den  a-Amylosen  isomere 
Pol5?merisationsstufe  einer  Anhydromaltose^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  durch  Pankreasdiastase  (steril aufgefangenerneutra- 
lisierter  Pankreassaft  des  Hundes)  nicht  angegriffen^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Sie  bildet  tafelförmige  Krystalle,  die  sich 
unscharf  bei  268°  (korr. )  zersetzen^).  Das  Drehungsvennögen  in  wässeriger  Lösung  beträgt 
[al^]  =  +  158,3°  (0,0534  g  Substanz,  Gesamtgewicht  der  Lösimg  4,9078  g,  spez.  Gewicht 
1,0043,  dreht  bei  24°  und  Natriumlicht  +  1,73°  nach  rechts).  Mit  JodjodkaUumlösung  entsteht 
Trijod  /i-Hexaamylose  (CjHjQOgJe,  9  HjO,  3  J.  —  Charakteristisch  ist  noch  die  Dibrom-/)'-hexa- 
amylose  (CsHiqOs)^,  2  Br;  sie  bildet  orangenfarbene  Prismen.  —  Bei  der  AcetyUerung  entsteht 
Triamylose-monoacetat.  —  Die  LösHchkeit  in  Wasser  bei  22°  beträgt  1,76%^).  —  Ver- 
brennungswärme 4165  Cal.  für  1  g  Substanz^).  Löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  spielend 
leicht  ä).  Liefert  mit  Acetylbromid  bei  vöUigem  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  nur  amorphe 
Produkte  von  geringem  Bromgehalt.  —  (Es  entsteht  z.  B.  eine  Substanz  mit  4%  Br  und 
zeigt  in  Chloroform  [a]D=  +  145,6°.)  —  Die  Anwesenheit  von  geringsten  Essigsäurespuren 
veranlaßt  die  Büdung  von  Acetobrommaltose.    Die  Ausbeute  beträgt,  wie  bei  reiner  Maltose^). 

—  Gibt  mit  Schwefelkohlenstoff  keine  Verbindung  5). 


^)  Hans  Pringsheim  u.  Franz  Eisler,' Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GreseUschaft  46,  2959 
[1913];  Berichte  d.  Deutsch,   ehem.  Gesellschaft  47,  2565  [1914]. 

2)  P.  Karrer,  C.  Nägeli,  0.  Hur  witz  u.  A.  Wälti,  Helv.  chim.  acta  4,  678  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1932,  I,  320. 

3)  F.   Karrer,  Helv.   chim.  acta  4,  796  [1921]. 
*)  P.   Karrer,   Helv.   chim.  acta  4,  816  [1921]. 

^)  Hans  Pringsheim  u.  Walter  Persch,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  ;»4,  3162 
[1921];  Ghem.  Centralbl.  1932,  l,  321. 
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Derivate:  ß-Hexaamylose-Kaliumhydroxyd  ^),  (CiaHjoOio  •  K0H)3 . 
/J-HexaamyIose-Natriumhydroxyd  ^),  (CijHjoOio  •  NaOH)3 . 

^-Hexaamylose-baryumverblndung»).  Enthält  28,16—28,88%  C,  5,04—5,12  H  und 
18,04%  Ba  . 

a-Teü-aamylose  (Bd.  VIII,  S.  43). 

(Cj2H2oOiq)2 

Physiologische  Eigenschaften:  Pankresadiastase  (steril  aufgefangener  neutralisierter 
Pankreassaft  des  Hundes)  greift  Diamylose  und  a-Tetraamylose  kräftig  an  unter  BOdung  redu- 
zierenden Zuckers,  der  höchstwahrscheinlich  Maltose  ist.  Die  Reaktion  bleibt  stehen,  sobald 
10%  Maltose  gebildet  worden  sind.  Fermente  des  Schneckendarmes  spalten  die  ^v-Tetra- 
amylose  nicht  ^j. 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Verbrennungswärme  4186  Cal.  für  1  g  Sub- 
stanz^). 

Geht  beim  fünftägigen  Aufbewahren  in  Aoetylbromid  bei  Zimmertemperatur  quanti- 
tativ in  Acetobrom-maltose  über.  Den  Prozeß  hat  man  sich  so  vorzustellen,  daß  die  Tetra- 
amylose  zunächst  durch  Aoetylierung  in  acetyHerte  a-Diamylose  verwandelt  wird,  worauf 
deren  Anhydridring  durch  das  Acetylbromid  geöffnet  wird.  Die  gebildete  Acetobrommaltose 
wurde  mit  Silbercarbonat  in  Heptaacetylmaltose  übergeführt  und  so  identifiziert*).  Liefert  mit 
Acetylbromid  bei  völligem  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  nur  amorphe  Produkte  von  geringem 
Bromgehalt.  Die  Anwesenheit  von  geringsten  Essigsäurespuren  veranlaßt  die  BUdimg  von 
Acetobrommaltose.  —  Die  Ausbeute  beträgt,  wie  bei  i'einer  Stärke.  Gibt  bei  der  Destülation 
im  Vakuum  besonders  gute  Ausbeuten  an  Lävoglucosan.  —  Ist  sehr  leicht  löslich  in  verdünnter 
Natronlauge^). 

Derivate:  Mcthylverblnduni^eri.  Bei  der  Methylierung  mit  Dimethylsulfat  und  Natron- 
lauge entsteht  kern  einheitliches  Produkt,  dagegen  ergab  dieses  bei  weiterer  Methj'lierung  mit 
Methyljodid  und  Silberoxyd  eine  krystaUisierte  Verbindung,  die  jedoch  mu-  2  Methylgruppen 
auf  je  einen  Gluooserest  enthält.  Beim  Zutropfen  von  Dimethylsulfat  bei  70°  zu  Tetraamylose 
in  30  proz.  Natronlauge  im  Laufe  von  4  Stimden  und  Ausziehen  mit  Chloroform  resultierte  ein 
hellgelbes  Pulver,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  Petroläther,  durch  Fällung 
aus  Chloroform  mit  Petroläther  gereinigt.  Der  Methoxylgehalt  ist  28,12%  (berechnet  für  je 
2  OCHj-Gruppen  32,64%).  —  Das  Produkt  gab,  mit  Silberoxyd  und  Methjdjodid  16  Stimden 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  nach  dem  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Chloroform  die 
üctamethyltctraamylose  C32H515O20.  —  Beim  Lösen  in  Aceton  und  Fällen  mit  Petroläther,  sechs- 
seitige Tafeln.  — '■  Zersetzt  sich  bis  250°  noch  nicht,  enthält  2  Methoxyle  auf  je  1  Glucosegruppo. 
[oc]o  =  f  141,5  in  Alkohol;  Enddrehung  nach  5  Stunden  +  147,3°.  —  Leicht  löslich  in  Methyl- 
alkohol und  Alkohol,  Aceton  und  Benzol;  reduziert  Pehlingsche  Lösmig  erst  nach  der  Säure- 
hydrolyse. Eine  weitere  Methylierung  bei  erhöhter  Temperatur  gelang  nicht,  bei  145°  trat 
Zersetzung  ein"). 

Bromverbindiing  (CijHioOs)^,  P/jEr,  bildet  hellgelbe  Nadeln.  — Analog  zusammengesetzt 
i.st  die  Jod-tctraamylose  (C|;Hio05)4,  4H,0,  IV2  J- 

A-Tctraamylose-Kaliuiuhydroxyd'),  (Ci2H2oO,o  •  K0H)2. 

rt-Tetraamylose-Natriuinliydroxyds),  (Ci2H2„Oii  •  NaOH)2 .  —  Enthält  6,31°o  Na.  — 

(A-Tctraaniylosc-Bariuiiiverbinduiis'^).  Die  Analyse  stimmt  ungefähr  auf  (C5H](,05)4 
BaO  •  3  HoO  . 

Nach  dem  Kochen  eines  aus  sohlecht  vergorenem  Stärkekleister  beim  Fällen  mit  Jod, 
Kalium jodidlöaung  erhaltenen   Jodadditionsproduktes   aus   dunlcelgrünen   Nadeln,   das   also 

>)  P.  Karrer,  Max  Staub  u.  A.  Wälti,  Helv.  chim.  acta  4,  130  [1922]. 

=)  P.  Karrer,  Helv.   chim.  acta  4,  816  [1921]. 

3)  P.  Karrer,  C.  Nägeli,  0.  Hurwitz  u.  A.  Wälti,  Helv.  chim.  acta  4.  67S  [192I]:  Clioni. 
Centralbl.  1932.  I,  320. 

")  P.   Karrer  u.  C.   Nägeli,   Helv.   chim.  acta  4,   171  [1921]. 

*)  P.  Karrer,  C.  Nägeli,  0.  Hurwitz  u.  A.  Wälti,  Helv.  chim.  acta  4,  (>78  [1921];  Chom. 
Centralbl.  1933,  I,  321. 

")  Hans  Pringsheim  u.  Walter  Persch,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaf(  .14.  :{l(i2 
bis  3168  [1921];  Chem.  Centralbl.  1933,  I,  321. 

')  P.  Karror,  Max  Staub  u.  A.  Wälti,  Helv.  chim.  acta  4.   129  [19211. 

")  P.   Karrer,   Hj-Iv.   chim.   acta  4,  811   [1921 J. 
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ZMX  a-Reilie  gehörte,  wurde  auf  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  zur  konzentrierten  Lösung  ein 
in  Nadeln  krystalhsierendes  Additionsprodukt  gewonnen,  das  auch  nach  Wegkoohen  des 
Schwefelkohlenstoffs  in  Nadeln  krystallisierte.  Die  Bestimmung  des  Mol. -Gewichtes  ergab  das 
Vorliegen  einer  Tetraamylose,  deren  spez.  Drehung  um  einige  Grade  höher  lag  als  die  der  bisher 
beschriebenen,  mit  Schwefelkohlenstoff,  nur  in  Säulen  erhaltenen  Tetraamylose.  Es  kann  sich 
nur  um  ein  strukturisomeres  Stärkeabbauprodukt  dabei  handeln^). 

/3-Triamylose  (Bd.  VIII,  S.  44). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gibt  mit  Schwefelkohlenstoff  keine  Verbin- 
dung i). 

Derivate:  Jodtriamylose^),  (CsHio05)3, 41/3  HgO,  V/^  J.  — Bromtriamylose  (CsHioOäJaBr, 
bildet  hellgelbe  Prismen. 

Triamylose-tribenzoat»),  [C6H904{0  ■  OC  •  0^11^)%  .  C^^B-^fiis  .  Mol. -Gewicht  798.  Ge- 
funden 796.    Schmelzpunkt  unscharf  bei  190°. 

Isotriamylose. ») 

Darstellung:  Die  Verseifmig  der  Nonaaoetylverbindung  wird  mit  Barjrfc  ausgeführt  und 
möghchst  in  Porzellan-  bzw.  Jenaer  Gefäßen  gearbeitet,  um  eine  aschenfreie  Substanz  zu  er- 
halten. Der  erhaltene  Zuokersirup  wird  in  wenig  Wasser  gelöst  m  absoluten  Alkohol  einge- 
tragen, wodurch  man  ihn  als  amorphes  weißes  Pulver,  welches  sehr  hygroskopisch  ist,  erhält. 
Die  getrocknete  Substanz  bräunt  sich  bei  190°  und  zersetzt  sich  bei  203°.  Die  Ausbeute  an 
reinem  Materiale  schwankt  zwischen  50 — 60%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  kryoskopische  Bestimmung  wurde  in 
Wasser  als  Lösungsmittel  ausgeführt,  z.  B.  0,6718  g  Substanz  in  20  ccm  Wasser  gelöst,  gaben 
eine  Depression  von  0,125°.  Mol.-Gewicht  ber.  486,  gel  484.  Die  optische  Bestimmung  wird 
in  Wasser  ausgeführt ;  z.  B.  0,1417  g  Substanz  Gesamtgewicht  der  Lösung  5,1137  gd"^  =  1,0133; 
Drehung  bei  24°  und  Natriumhcht  +  4,90  +  0,02°.  Mithin  [a]"  =  172,8°.  Bestimmung  der 
Reduktionskraft  0,6718  g  Substanz  gelöst,  20  ccm  der  Lösung  verbrauchen  1.  5,05,  2.  5,00, 
3.  4,95  ocm  FehUng.    Mithin  verbraucht  1  g  Zucker  74  ccm  Fehlingsche  Lösung. 

Derivate:  Nonaacetat.  Die  Acetylierung  der  Hexaamylose  wird  in  derselben  Art  wie  die 
der  Tetraamylose  vorgenommen,  auch  die  Reinigung  des  Materials  geschieht  auf  die  schon  be- 
schriebene Weise.  Aus  10  g  Hexaamylose  werden  13  g  analysenreiner  Substanz  gewonnen. 
Zersetzungspunkt  138°.  Die  Substanz  entspricht  in  ihrem  LösUchkeitsverhalten  völlig  dem 
Acetate  aus  der  Tetraamylose,  auch  sie  stellt  ein  weißes  amorphes  Pulver  dar,  welches  nicht 
krystallisiert  erhalten  werden  konnte.  Die  Einheitlichkeit  des  Materials  konnte  auch  diesmal 
nur  durch  die  Übereinstimmung  der  Konstanten  aus  verschiedenen  Fraktionen  höchst  wahr- 
scheinUoh  gemacht  werden.  Die  Molekulargewichtsbestimmung  wird  in  Benzol  ausgeführt, 
z.  B.  0,5852  g  Substanz  gelöst  in  17,6  g  Benzol  gaben  eine  Depression  von  0,15°.  C35H45O24 . 
Ber.  M.  864,  gef.  M.  1107.  Die  optische  Bestimmung  wird  in  Eisessig  ausgeführt.  0,1125 
Substanz.  Gesamtgewicht  der  Lösung  5,3062  g.  d^*  =  1,0585;  Drehung  bei  24°  und  Natrium- 
licht  2,92  +  0,01°  (l-dm-Rohr);  mithin  [«]{>'  =  130,1°. 

<x-Diamylose  (Bd.  VIII,  S.  44). 

a-Diamylose  ist  ein  Anhydrid  der  Maltose.  Da  sie  Fehlingsohe  Lösung  nicht  reduziert, 
so  muß  das  Acetalhydroxyl  der  Maltose  mit  einer  anderen  Hydroxylgruppe  des  Zuckers  sich 
imter  Wasseraustritt  verbimden  haben.  —  Ob  diese  zweite  Hydroxylgruppe  wirkhch  in  dem 
andern  Gluoosemolekül  zu  suchen  ist,  -wie  das  Pringsheim  durch  die  Formel  (Bd.  VIII,  S.  44) 


1)  Hans  Pringsheim  u.  Walter  Persch,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  31,62 
[1921];  Chem.  Centralbl.  1922,  I,  321. 

^)  Hans  Pringsheim  u.  Franz  Eisler,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  41,  2565 
bis  3168  [1914]. 

'■')  Hans  Pringsheim  u.  Franz  Eisler,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  46,  2959 
[1913]. 
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ausdrücken  wollte  oder  ob  die  Aiiliydi-idbildung  durch  Wasseraustritt  iimerhalb  des  einen, 
endständigen  Glucoserestes  erfolgt,  kaim  noch  nicht  entschieden  werden^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  durch  Pankreassaft  gespalten-). 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Verbrennungswärme  4235  Cal.  für  1  g  Sub- 
stanz'-). Gibt  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  in  Säulen,  mit  aufgesetzten  octaedrischen  Domen 
krystallisierende  Verbindung ''). 

Derivate:  Bromverbiiidung"')  bildet  braungelbe  Nadeln,  die  17,4°o  Brom  enthalten. 

A-Diamyloselsaliuinhydroxyd'S),  GiaHaoOio  •  KOH  . 

A-Diainylose-Nati'iunihydroxyd"),  GijHoiiOk,  •  NaOH  .    Enthält  <),31%  Natrium. 

l)ibenzoylvoi'biiidun!;'),[C„HnO,(0  .  CO  ■  GuHrJl^  =  Co^HosOja.  — Schmelzpunkt  unscharf 
bei  200°  uukorr. 


Isodiamylose.*) 

Verwendet  man  bei  der  Acetylierimg  der  Hexaamylose  und  der  Tetraamylose  statt  des 
Chlorzinks  Schwefelsäure  als  Katalysator,  so  steigt  die  Temperatur  des  Acetylierungsgemisches 
ohne  äußere  Erwärmung  auf  etwa  85°  und  das  gebildete  Acetat  gibt  nun  einen  Fehlingsche 
Lösung  reduzierenden  Zucker.  —  Dasselbe  Resultat  wird  bei  der  direkten  Acetylierung  der  Tri- 
und  Diamylose  erzielt.  —  Die  Verseifung  der  So  dargestellten  Acetylprodukte  führte  zu  einem 
reduzierenden  Zucker  der  Zusammensetzung  C^HioOs  oder  eines  Polymeren  desselben.  — 
Daraus  läßt  sich  folgern,  daß  bei  der  Acetylierung  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  keine  Rmg- 
sprengung,  sondern  nur  eine  Verschiebung  der  Bindung  zwischen  den  Glucoseresteu  statt- 
gefunden, derart,  daß  nun  wenigstens  eine  Aldehydgruppe  freigeworden  ist.  Hierbei  muß  die 
der  Aldehydgruppe  benachbarte  Hydroxylgruppe  besetzt  worden  sem,  denn  die  stark  reduzie- 
renden Zucker  geben  kerne  Osazone.  —  Pringsheim  nemit  die  reduzierenden  Repräsentanten 
dieser  Zuckergruppe  Isoamylosen.  —  Aus  der  Diamylose  soll  demnach  durch  Verschie- 
bung der  Bindung  Isodia  mylose  entstehen.  Der  Vorgang  kann  durch  folgendes  Schema  veran- 
schaulicht werden: 

(HO)CH„ 

I 
(HO)CH 


-GH 

CH(OH) 

I 

OH 


-0- 


-0 


CH- 

I 

-OH 
I 
(HO)GH 


CH(OH) 

GH2(0H) 
Diamylose 


CH(OH) 
I 
OHoiGH) 

Isotijaniylose 


Die  Isoamylosen  zeigen  nicht  inelir  die  den  Amylosen  eigentümliche  Fällbarkeit  aus  wässe- 
riger Lösung  mit  f'hloioform  xind  anderen  organischen  Lüsujigsniitteln,  mit  .Tod  geben  sie  nur 
noch  eine  braunrot  gefäi'bte  Jjösung  und  keinen  krystallisierten  Niederschlag  mehr  und  im 
Gegensatz  zu  den  .amylosen  werden  sie  durch  Emulsin  iu  Traubenzucker  gespalten,  aber  ebenso- 
wenig wie  diese  durch  Diastase  angegriffen  oder  von  Hefe  vergoren. 


1)  P.   Karrer  u.  C.   Nägeli,  Helv.   cliim.   iicta  4,   171   [1921]. 

2)  P.  Karrer,  C.  Nägeli,  O.  Hurwif  z  ».  A.  Wälti.  Helv.  chim.  acta  4.  078  [1021]:  Chcni. 
Centrnlbl.  1922,  I,  320. 

")  Hans  Pringsheim  u.  Walter  Perseh,   Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellsohiift  .%4.  31()2 
bi.s  3168  [1921];  Chem.  C'entr.dbl.  1923,  I,  321. 

••)  Hans  Pringsheim  u.  Franz  Eisler,   Berichte  d.  Deutsoli.  ehem.  Gesellschaft  4(>.  29;")9 


[1913] 


"-)  P.  Karrer,  Max  Staub  u.  A.   Wälti,  Helv.  chim.  acta  4.   129  [1921] 
")  P.   Karrer.   Helv.   ehim.  acta  4,  SU   [1921]. 


Bidolieinisi-lu'S  IlaiulIf'Xikcai.     IIT.  l'ligüii/.untiHliaiiil. 


18 


274  Dextrine. 

Darstellung:  Zur  Verseif  ung  der  Acetylgruppen  aus  dem  Hesaacetat  werden  10g  desAce- 
tates  in  Aceton  gelöst  und  mit  40  g  umkrystaUisiertem  Baryt,  der  in  Wasser  aufgeschwemmt 
war,  in  einer  Porzellanflasche  24  Stmiden  geschüttelt.  Der  imgelöste  Bar_\"t  wird  abgesaugt, 
das  Aceton  im  Vakuum  abdestilliert  imd  die  Bariumsalze  quantitativ  mit  Schwefelsäure  zer- 
legt. Die  vom  Bariumsulfat  befreite  Lösung  wird  im  Vakuum  stark  eingeengt,  der  residtierende, 
schwach  gelb  gefärbte  Sirup  kommt  nicht  zur  KrystaUisation.  Zur  weiteren  Reinigung  -nird  in 
möghchst  wenig  Wasser  gelöst  und  in  absoluten  Alkohol  eingetragen.  Man  erhält  so  ein  rein 
weißes,  amorphes,  fast  aschefreies  Pulver,  welches  sehr  hygroskopisch  ist.  Zersetzungspiuikt 
gegen  200°  unter  Bräunimg.  Die  Ausbeute  an  reinem  Produkt  beträgt  nur  50 — 60%  der  Theorie, 
da  der  Zucker  in  wässerigem  Alkohol  keineswegs  unlöslich  ist. 

Eigenschaften:  Mol.-Gewicht  in  Wasser.  (CsHioOj),.  Ber.  324,  gef.  396.  Die  optische 
Bestimmung  wird  in  Wasser  ausgeführt.  Z.  B. :  0,1621  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Lösung 
5,1255  g,  d-i  =  1,0152.  Drehung  bei  24=  und  Xatriumlicht  +  5,40°  —  0,01°.  ]\Iithin  [?.%* 
=  168,3°.  Bestimmung  der  Reduktionskraft.  0.215  g  Substanz  wurden  in  100  ccm  Wasser 
gelöst.  20  com  der  Lösung  verbrauchen  1.  1,82  ccm,  2.  1,87  ccm,  3.  1,83  ccm  Fehlingsche 
Lösung.     1  g  Zucker  verbraucht  daher  42,7  ccm  Fehlingsche  Lösung. 

Derivate:  Isodiamylose-hexaacetat,  [CgH-OoCO  •  00  •  CHj)^, .  10  g  Tetraamylose 
werden  mit  50  ccm  Essigsäureanhydrid  übergössen  und  eine  gekühlte  Mischimg  von  2  ccm  kon- 
zentrierter Schwefelsäm-e  und  10  ccm  Essigsäitteanhydrid  hinzugefügt.  Das  Keaktionsgemisch 
wird  zunächst  unter  häufigem  LTmschwenken  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  bis  fast  alle  Tetra- 
amylose in  Lösung  gegangen  ist.  Durch  Erhitzen  auf  dem  Baboblech  steigert  man  schheßhch 
die  Temperatm'  auf  115°  und  gießt  die  dann  schwach  braungefärbte  Lösung  in  eiskaltes  Wasser. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  das  ausgeschiedene  Acetylprodukt  zur  Entfernung  der  Essig- 
säure in  einer  Reibschale  mehrfach  mit  Wasser  ausgeknetet  und  daim  ausgesaugt.  Nach  dem 
Trocknen  im  Vakuumessiocator  erhält  man  ein  schwach  braimgefärbtes  Pulver,  welches  in  den 
meisten  organischen  Lösimgsmittehi  leicht  löslich  ist.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  öfters  aus 
etwa  der  gleichen  Menge  siedenden  absoluten  Alkohols  umgefäUt,  schließhch  in  Benzol  gelöst, 
mit  Tierkohle  gekocht  und  die  filtrierte  Lösung  in  Petroläther  eingetragen.  Die  Operation 
wird  mehrmals  wiederholt.  Ausbeute  12  g.  j\Ian  erhält  so  ein  vöUig  weißes  amorphes  Pulver, 
welches  nicht  zum  KrystaUisieren  zu  bringen  ist.  Zersetzimgspunkt  155=  (unkorr. ).  Um  einen 
Anhaltspunkt  für  die  Einheithchkeit  des  Materials  zu  haben,  wurden  die  im  folgenden  mit- 
geteilten analytischen  Bestimmungen  auch  mit  den  Teilen  des  Produktes,  die  in  den  alkoholi- 
schen Mutterlaugen  verbheben  waren,  vorgenommen.  Diese  wurden  mit  Tierkohle  entfärbt, 
fütriert,  eingedampft,  der  Rückstand  in  Benzol  gelöst  und  in  Petroläther  eingetragen.  Das 
Drehimgsvermögen  wurde  in  den  verschiedenen  Fraktionen  identisch  befunden.  Die  optische 
Bestimmung  wird  in  Eisessig  ausgeführt.  I.  0,1333  g  Substanz  bei  der  AcetyUerung  der  Di- 
amylose  erhalten.  Gesamtgewicht  der  Lösung  5,454  g  d-*  =  1,0503.  Drehimg  bei  24°  und 
Natriumlicht  -f  3,31°  ±  0,01°  (l-dm-Rohi-).  JEthin  l<]l*  =  +  128,5°.  IL  0,1613  g  Substanz 
bei  der  Acetyherimg  der  Tetraamylose  erhalten.  Gesamtgewicht  der  Lösung  6,3366  g.  d-^  = 
1,0542.  Drehung  bei  24°  und  Natriumhcht  +  3,45°  +0,01°  (1-dm-Rohr).  iOthin  [a]d  = 
-1-  =  128,5°. 


CeUidosedextrine  (Bd.  II,  S.  177;  Bd.  YIII,  S.  45). 

Darstellung:  Die  Ausgangsmaterialien,  C'eUulose  oder  ceUulosehaltige  Stoffe,  werden  bei 
mäßiger  Temperatur  so  lange  mit  einer  Mineralsäure  von  geeigneter  Konzentration  behandelt, 
bis  eine  entnommene  Probe  mit  Wasser  kernen  neimenswerten  Niederschlag  mehr  gibt.  Man 
läßt  z.  B.  auf  1  kg  CeUulose  2^.,  kg  55proz.  Schwefelsäure  bei  20°  unter  starkem  Rühren  ein- 
wirken. Nach  der  Probenahme  vermischt  man  die  Masse  mit  der  dreifachen  Menge  Wasser, 
und  trennt  die  Säure  vom  Kohlenhydrat  durch  Dialyse.  Das  Dextrm  wird  durch  Eindampf  en  oder 
SalzfäUung  in  festem  Zustande  erhalten^).  CeUulose  wird  in  ein  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid 
und  konz.  HoSOj  emgetragen;  das  Acetyherungsgemisch  wird  bei  0°  gehalten,  wobei  sich  eine 
hellgraue  Sirupöse  Lösung  bildet.  Nach  6  tägigem  Stehen  krystallisiert  CeUobioseacetat  quanti- 
tativ aus;  dieses  wird  durch  Absaugen  entfernt;  das  im  FUtrat  enthaltene  Dextrinacetat  in 
Eiswasser  gegossen  und  nach  Madsen  weiter  verbreitet.   Die  Entfernung  der  Reste  von  CeUo- 


1)  F.  Hoefft  u.  M.  Samec,   österr.  Pat.  83  367;  Chem.  Centralbl.  19äl,  I^',  657. 
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bioseacetat  erfolgt  vermöge  dessen  großer  Schwerlöslichkeit  ia  95proz.  Alkohol.  Die  Ver- 
seifung des  Dextrinacetats  geschieht  mit  Ba(0H)2i). 

Eingehende  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  verschiedener  Konzentra- 
tion auf  Cellulose  hat  H.  Ost^)  beschrieben.  Z.  B.  werden  30  g  Cellulose  in  300  com  kalter 
70proz.  Schwefelsäure  gelöst,  nach  20  stündigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  mit  Alkohol 
gefällt,  wobei  3  g  Ester  (Kupferzahl  37,8,  [a]d  =  +  15,4°)  ausfielen.  —  Aus  dem  FUtrat  komi- 
ten  durch  Äther  4,8  g  Ester  ausgefällt  werden  (Kupferzahl  418,9;  [ajo  =  +  54,3°).  —  Beim 
Kochen  mit  Alkohol  koimte  die  AlkohoUäUmig  m  em  Dextrin  (Kupferzahl  43,5),  das  in 
Wasser  imlöslich  war,  übergeführt  werden. 

Physiologische  Eigenschaften:  Werden  durch  Malzdiastase,  sowie  durch  gereinigte  Dia- 
stase  und  durch  Emulsia  nicht  gespalten  ^). 

Dextrine  im  Harn  (Bd.  II,  S.  183). 

Bestimmung:  Für  die  Bestimmung  einer  von  Cammidge  im  Harne  von  Pankreaskranken 

aufgefundenen  dextrinartigen  Substanz  wird  folgendes  Verfahren  benutzt^):  Eine  bestimmte 
Menge  Urin  wird  mit  verdünnter  HCl  gekocht,  neutralisiert,  der  schwach  angesäuerte  Harn 
mit  Bleisubacetat  behandelt,  um  die  Glykuronsäure  zu  entfernen,  fütriert  und  im  Filtrate  das 
Reduktionsvermögen  bestimmt.  Gleichzeitig  wird  eine  ebenso  große  Urinprobe  ohne  voraus- 
gehende Hydrolyse  mit  Bleisubacetat  ausgefällt,  filtriert  und  ebenfalls  das  Reduktionsvermögen 
bestimmt.  Der  Unterschied  der  beiden  erhaltenen  Reduktionswerte,  der  „Differenzwert", 
ist  ein  Maß  für  das  vorhandene  Dextrin.  Der  ,, Differenzwert"  des  normalen  Blutes  schwankt 
zwischen  0,002  und  0,008%.  Bei  Pankreaski-anken  ist  es  erheblich  vermehrt  und  sinkt  nach 
einer  Mahlzeit  mehrere  Stunden.  Das  „Dextrin"  kann  nicht  aus  den  Kohlenhydraten  der 
Nahrung  stammen,  vermutlich  aber  aus  Leberglykogen  ^). 

Darstellung  und  Eigenschaften:  Harnanalysen  ergeben  in  den  meisten  Fällen  ein  mit 
Alkohol  in  saurer  Lösimg  fällbares  Kohlenhydrat-Hamdextrm  — ,  welches  nicht  reduziert.  Zur 
Trennung  dieser  Verbindung  werden  500  ccm  Harn  mit  lOproz.  BaClo-Lösung  in  der  Kälte 
in  geringem  Überschuß  versetzt  und  das  BaCl,  mit  lOproz.  H2SO4  gefällt.  Das  FUtrat  ^vird  mit 
der  vierfachen  Menge  Alkohol  (95  proz. )  versetzt  und  48  Stunden  stehengelassen.  Der  Nieder- 
schlag wird  auf  ein  kleines  Filter  gesammelt,  in  wenig  Wasser  gelöst  und  abermals  mit  Alkohol 
gefällt  und  mit  Alkohol  sulfatfrei  gemacht.  Das  getrocknete  Produkt  ist  N-frei,  färbt  sich  sehr 
schwach  blau  mit  .Jodwasser,  reduziert  nicht,  hat  «d  =  +206°  und  gibt  nach  der  Hydrolyse 
ein  in  der  Wärme  unlösliches  Osazon,  Schmelzp.  230°.  Es  steht  somit  dem  Glykogen  und  den 
Dextrinen  sehr  nahe  ■*). 
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Imiliu  (Bd.  II,  S.  185;  Bd.  VIII,  S.  46). 

über  den  Aufbau  des  Inulins  ^). 

Molekulargewicht:  Aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  der  Tiiacetylverbindung  in 
Naphthalin,  Phenol  bzw.  Eisessig  berechnet  sich  ein  Mol.-CJewicht  von  rund  2600.  —  Ein  System 
bestehend  aus  9[C|iH,05  (CO  •  C!H3)3]  Gruppen  würde  cinMol. -Gewicht  von2593 haben.  —  Daraus 
folgert  Pringsheim"),  daß  das  Inulin  aus  9  Fructoseresten  bestehende  Moleküle  bildet. 


1)  Hans  Pring.sheim  u.  Adelheid  Magnus  v.  Merkatz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  105, 
173—178  [19191;  Chem.  Centralbl.  1919,  III,  635. 

2)  H.  Ost,  Aimalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  398,  313  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  1293. 
^)  P.  J.  Cammidge,  J.  A.  Cairns  Forsyth  u.  H.  A.  H.  Howard,  Lanoet   199,  393—401 

[1920];  ausführl.   Ref.:   Ber.  ges.   Physiol.   5,   61—62  [1921];   Chem.   Centralbl.    1921,  I,  428. 

■*)  Gaillard  u.  Fahre,  Joiu:n.  Pharm,  et  Chim.  [7]  16,  129—137  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917, 
II,  639. 

^)  Hans  Pringsheim,  Berichte  d.  Deutsch,  pharm.  Gesellschaft  87,  4 — 10;  Chem.  Centralbl. 
1917,  I,  634. 

'')  Hans  Pri  niTshoi  111  ii.  .Vlo  xandor  Ai-onowsk  v,  P,prii'li(r' il.  Dnitsoh.  ehem.  Gesellsrhaft 
54,   1281   [1921]. 
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Konstitution:  liiuliu  ist,  nach  Irvinc  luul  .Stcek'^).  ein  Aggregat  von  ;'-Fructoseresteu. 
Bei  der  Bildung  des  Polysaccharids  sind  bei  jedem  Ketonmolekül  zwei  Hydroxjdgruppen  be- 
teihgt.  Inuliu  kann  als  pol3'merisierte  Anhydro-;'-fructose  angesehen  werden,  etwa  nach  der 
Formel: 

CH2OH 

I 
CHOH      O 

I 
CHOH 

I 
CH, 

oder  es  sind  die  ;-Fructosemoleldile  zu  Komplexen,  wie  sie  nachstehende  Formel  wiedergibt, 
kondensiert. 

0  OH    OH      O  OH    OH  O 

/\  I  1         /]\  I         i  /\ 

HO  •  CHo  •  C  — CH— CH  •  OHCH,:CH,-CH  •  CH— CH— C  •  CH,  ■  OH 

" ö " ■ 0 

OH    OH  OH    OH 

HO  •  CH,  •  C— CH— CH  •  CHCH,  ;CH„— CH  •  CH— CH— C  •  CH,  •  OH 

\/  \i/  ■  \/ 

O  O  0 


Diese  Formel  läßt  sich  durch  AngUedermig  von  verkuppelten  Fructoseresten  bei  a  und  b 
auch  auf  Hexa-  oder  Octosaccharide  usw.  anwenden  i). 

Karrer^)  faßt  den  Aufbau  des  Inulins  ähidich  auf  wie  denjenigen  der  Stärke.  Es  ist  sehr 
wahrsoheinhch  ein  Anhydrozucker  (deren  eminente  Polymerisationsfähigkeit  jetzt  klar  erkannt 
ist)'),  welcher  durch  Assoziation  bzw.  Polymerisation  das  Inulin  liefert.  Durch  Methylierung 
wird  der  Assoziationsgrad  sehr  stark  vermindert,  die  von  Karrer  gemessenen  Molekular- 
gewichte von  1650,  1700,  1890  sprechen  dies  aus.  —  Welcher  Anhydrozucker  dem  Liulin  zu- 
grunde liegt,  ist  einstweilen  noch  nicht  zu  entscheiden;  es  ist  möglich,  daß  es  AnhydrofructoSe 
ist.  Dafür  könnte  man  anführen,  daß  es  noch  nie  gelungen  ist,  ein  Disaccharid  oder  Trisaccharid 
bei  der  Hydrolyse  von  Inulin  nachzuweisen.  Trifft  diese  Anschauung  zu,  so  wäre  durch  die 
Methylierung  des  Iiivdins  noch  keiiae  vollkommene  EntpoljTnerisation  erzielt  worden.  —  Nach 
den  Molekulargewichtsbestimmungen  kami  als  GrimdJage  des  Inulms  nur  ein  Saccharid  fun- 
gieren, das  nicht  mehr  als  8 — 10  Fructosereste  durch  Normalvalenzen  verbunden  enthält.  — 
Em  prinzipieller  Unterschied  zwischen  Stärke  und  Inulin  besteht  vielleicht  darm,  daß  der  Stärke 
ein  Anhydro-disaccharid  (Anhydromaltose-Diamylose),  dem  Liulin  ein  Anhydro-monosaccharid 
(.Anhydrofructose  ?)  zugrunde  hegt-). 

Aus  der  Zusammensetzung  der  Natrium-  bzw.  Kaliumhydroxydverbindung  folgert 
Karrer')  ^),  daß  das  Inulin  die  poljTuere  Form  eines  Hexose-anhydrids  darstellt  imd  als  solches 
kommt  nur  ein  Fructose-anhj'drid  in  Frage.  —  Diese  Tatsache  stimmt  damit  überein,  daß  es 
noch  nie  gelungen  ist,  etwa  ditrch  fermentativen  Abbau  oder  mittels  anderer  Methoden  aus 
dem  Inulin  ein  Disaccharid  zu  erhalten.  —  Damit  stimmt  auch  die  Beobachtimg  überein,  daß 
bei  der  Einwii-kimg  von  Acetylbromid  auf  Inulin  kein  Disaccharid  entsteht,  sondern  nur 
Fructose  *). 


^)  James  Colquhoun  Irvine  u.  Ettie  Stewart  Steele,  Journ.  of  C'hem.  Soc.  Lon- 
don   lir,    1474—1489  [1920]:   Chem.   C!entralbl.   1921,  I,   728. 

-)  P.  Karrer  u.  Lina  Lang,  Helv.  clüm.  acta  4,  249  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  L  935. 

')  P.  Karrer,  Helv.  chim.  acta  4, 169  [1921]:  H.  Pringsheim  u.  Eisler,  Berichte  d.  Deutsch, 
chem.  Gesellsch.  46,  29.59,  [1913]. 

^)  P.   Karrer.  Max  Staub  u.  A.  Wälti.  Helv.  chim.  acta  .1,   129  [1921]. 
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Vorkommen.  Viel  im  Rhizoin  von  Menyanthes  trifoliata ' ).  Über  Imilin  der  Kugel- 
artischocke  (Cynara  scolymus)^).    Topinambur  enthält  keine  Stärke,  dafür  Inulin^). 

Bei  Topinambur  enthält   lOttg  frisches  Material  in: 

Blattparenchyni 0,00 

Sekundärnerven 0,00 

Mittehierven 0,00 

Blattstiel 0,00 

Stengelspitzc 0,15 

Stengelmitte       0,74  \  g  Inulin 

Stengelbasis 1,86 

Pfahlwurzel 4,39 

Wurzelsprossen 6,57 

Kleinen  Knollen  (lg) 7,42 

Großen  Knollen  (10— 20  g) 6,.31 

Bei  C'iehorif  enthält  100  g  frisches  Material  in:  Kelchsaum,  Nerven,  Blattstiel  0,00  g,  in 
der  Wurzel  7,89  g  Inidin'). 

Bildung:  Inulin  wird  nicht  von  den  Blättern  bereitet;  seine  Bildung  vieiraehr  vom  Ma- 
quenneschen  Gesetz,  nämlich  dem  Prinzip  des  osmotischen  Druckes,  beherrscht.  Die  Blätter 
liefern  nur  die  reduzierenden  Zucker,  die  Kondensation  vollzieht  sich  längs  des  Stammes  oder  erst 
in  den  Knollen.  Diese  Ergebnisse  werden  durch  den  Saccharose-,  Stäi'ke-  und  Inulingehalt  der 
einzelnen  Pflanzenteile  unterstützt,  wonach  Inulin  erst  in  der  Spitze  des  Stengels  nachweisbar 
ist,  Stärke  dagegen  in  den  unterirdischen  Organen  gänzlich  fehlt  ^).  Bildet  sich  im  Stengel  aus 
den  in  den  Blättern  entstandenen  meist  rechtsdrehenden  Zuckern  und  wird  in  den  Knollen 
der  Topinamburpflanze  abgelagert,  wo  die  Polymerisation  vollendet  wird.  Fermente  wurden 
nicht  nachgewiesen,  Zwischenprodukte  wurden  nicht  isoliert.  Ende  Herbst  schlägt  die  Links- 
drehung um.  Bei  der  Keimung  wird  Inuhn  durch  das  Invertin  in  Saccharosen  und  Lävu- 
losen  abgebaut''). 

Darstellung:  Aus  Pflanzensäften,  gekennzeichnet  dadurch,  daß  die  schädlichen  Nicht- 
inulinstoffe  durch  Zusätze  von  stark  alkalisch  reagierenden  Körpern  unter  Mitwirkung  von 
Wärme,  teils  ausgefällt,  teils  in  eine  unschädliche  Form  übergeführt  werden,  wobei  die  Mengen 
der  alkalischen  Zusätze  bis  zu  einer  solchen  Alkalitätsgrenze  zu  wählen  sind,  daß  bei  der  Behand- 
hnig  der  Säfte  eine  Fällung  nicht  mehr  eintritt.  Beispiele  für  die  Gewinnmig  von  Inulin  aus 
Dahlienknollen,  mit  Hilfe  von  Erdalkalien,  Alkalicarbonaten  und  von  Ätzalkalien«).  Das 
Rohinulin  wird  nach  mehrmaligem  Urakrj'stallisieren  wiederholt  mit  kaltem,  destilliertem  Was- 
ser durchgeschüttelj,  das  Waschwasser  jedesmal  abgehebert.  Das  feuchte  Inului  trocknet  man 
zunächst  durch  Schütteln  mit  25proz.,  dann  mit  50proz.,  schließlieh  mit  84-,  95-,  98proz. 
Alkohol,  hierauf  mit  einem  Gemisch  aus  absolutem  Alkohol  imd  Äther:  zum  Schluß  wird  mit 
i'oinem  Äther  ausgewaschen.  Weiße  Masse,  von  gleichförmigem  mikrokrystallinischeni  Aussehen. 
Über  Phosphorpentoxyd  bei  50°  und  80  nun  getrocknet  zeigt  es[a]D'  ==  —  34,21°  (in  Wasser)"). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Die  üblichen  Verfahren  zur  Untersuchung  und  die  Reinheits- 
kriterien*). 

Bestimmung  in  der  C'iehorie.  .50  g  Cichorienbrei  und  10 — 15  ccm  Bleiessig  werden 
in  einem  201,6-ccm-Kolben  mit  Wasser  zur  Marke  aufgefüllt.  '/.-.  Stunde  auf  70 — 75°  erwärmt 
und  filtriert.   25  ccm  des  Filtiats  invertiert  man  mit  50  eeni  Salzsäure  (D  =    1,19).  neutralisiert 

1)  P.   Qu.  Kcegan.  Cliem.  News  li:{,  85-87  [litlü]:  Cliem.  fontralbl.   191«.   l.   \-2r,\. 

-)  Ruth  ükej'ii.  .Viinu  \V.  Williams,  Joiini.  of  Aiiier.  C'lu-in.  Soc.  43.  l(i;i:t  |l!llii|:  t'lii-iii. 
Centralbl.  1J»20.  III.  847. 

=>)  Max  Rubner.  .Areliiv  f.  .Anat.  u.  Pliysiol.,  pliysiol.  Abt.  191».  1— -23;  flieni.  (Viitr.iUil. 
1920,  I,  7(iO. 

')  H.  Colin,  ('onii)t.  rcnd.  de  l'Aead.  des  Sc.  1««.  2l'4— ■227  |1!H8]:  Cliom.  Centiall)!.  1918, 
I,  7-17. 

'■)  H.  Colin.  Hill),  de  TAssoe.  desCliiin.  de  Siicr.  et  Dist.  i'i.  121  — 12(i  [lOlü):  Clicm.  Centralbl. 
1980,  I,  r.84. 

")  Arnold   Daniel,  D.R.P.   313!)8(i.  ansg.  25.7.    1019;  Cheni.   Centralbl.   1919,  IV.  (i(w. 

')  Ja  nies  (_'ol(|  uliuu  n  I  rvine  n.  Et  t ie  Stewart  Stcele,  Joiirn.  of.  Chem.  Soe.  London  III, 
1474—1489  [1920|;  Clirni.  Contralbl.  1921.  I,  728. 

')  Carl  Pfanstiehl,  n.  Roliort  S.  BlacU.  .bnirn.  nf  inilusir.  .i.  c-iiüin.  rlieni.  |:{.  (i8.-.— (187 
[19-21]:   Chem.   Centralbl.  1931.  IV,    1030. 
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im  100  ccm-Kolben  bei  67 — 70°  während  5  Minuten,  füllt  zur  Marke  auf,  titriert  das  FUtrat 
nach  Bang^)  und  berechnet  die  Gesamtfructosemenge.  Weitere  25  com  des  Breifiltrates  fällt 
man  im  100-ccm-Kolben  mit  50  ccm  Barj'twasser  (7,5proz. ;  etwa  1,8  g  BaCOHlj-  8  H,0  auf 
0,5  g  Inulin)  und  25  ccm  Alkohol  (96proz.)  stellt  bei  20°  auf  Marke  ein,  läßt  1  Stimde  in  Eis 
stehen  und  filtriert.  50  ccm  hiervon  werden  wie  oben  angegeben  invertiert  und  nach  Bang 
titriert.  Der  Unterschied  beider  Bestimmungen  mal  0,9  gibt  den  Inulingehalt.  Bei  verschie- 
denen Cichorienarten  werden  die  Inuhngehalte  10,4 — 15,7  %  gefunden  (Maximum  im 
Oktober)  2). 

Beim  Erhitzen  mit  saurer  Pikratlösung  wird  Invilin  gespalten.  Die  Tiefe  der  dann  beim 
Erhitzen  nach  Zusatz  von  Natriumcarbonat  auftretenden  Färbung  nimmt  mit  der  Zeit  des 
Erhitzens  in  saurer  Lösimg  zu.  Es  zeigte  sich  aber,  daß  die  Gegenwart  von  Natriumchlorid 
oder  Dinatriumhydrophosphat  die  Entwicklung  der  Färbung  verzögert.  Es  wird  deshalb 
empfohlen,  bei  Bestimmung  von  Monosacchariden,  die  durch  Säurespaltung  aus  komplexen 
Kohlenhydraten  gewonnen  wurden,  entweder  die  Zeit  der  Erhitzimg  mit  Carbonat  auf  15  Min. 
zu  verlängern,  oder  die  höhere  Konzentration  von  Pikrat-Pikrinsäure  zu  benutzen^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Im  zweiten  Vegetationsjahre  zeigten  Cichorienwurzel, 
die  bei  Temperaturen  knapp  über  dem  Gefrierpunkt  des  Wassers  gehalten  waren,  eine 
erhebliche  Abnahme  des  Inuhns  und  eine  Zunahme  der  Fructose.  —  Mehrtägiges  Lagern  bei 
normaler  Temperatur  führt  den  Zuckergehalt  wieder  auf  seine  normale  Höhe  zurück,  der 
Inulinbetrag  ist  aber  nicht  wieder  erhöht.  Beim  Austreiben  der  Wurzel  wird  zunächst  das 
Reserveinulin  mobiUsiert,  d.  h.  aUmähUch  in  Fructose  verwandelt.  Das  für  den  Verbrauch 
in  den  Blättern  bestimmte  Inulin  der  Wurzeln  wird  als  Fructose,  also  nach  Hydrolj'se 
transportiert.  Die  Ableitung  des  Inulins  an  den  Blättern  erfolgt  nachts  nur  in  sehr  geringem 
Umfang*).  In  den  Wurzeln  von  Cichorium  intybus  und  in  den  KnoUen  von  Dahlia  variabüis 
ist  ein,  in  den  wesentHchen  Eigenschaften  sich  den  Diastasen  näherndes  Ferment,  Inulo-Koagu- 
lase  vorhanden,  das  Inulin  in  krystaUinischer  Form  koaguliert.  Dieses  Ferment  ist  auf  Inulin 
nur  dann  wirksam,  wenn  es  frisch  aus  der  Pflanze  kommt  ^). 

Der  Abbau  des  Inulins  geht  unter  dem  Einfluß  der  dasselbe  begleitenden  diastatischen 
Fermente  allmählich  vor  sich,  um  schließlich  Hexose  zu  liefern;  die  anfängUch  gebildeten,  nicht 
reduzierenden  Zwischenprodulite  sind  die  Inulide^).  Colin')  konnte  bei  der  diastatischen  Spal- 
tung von  Inulin  keine  Zwischenprodukte,  wie  z.  B.  SjTianthrin  beobachten.  —  Auch  mit  Topi- 
nambursaft wurden  die  gleichen  Resultate  erhalten,  wenn  man  ihn  gleich  nach  dem  Auspressen 
mit  Säuren  behandelt  oder  der  Einwirkung  von  Diastase  aussetzt.  —  Invertase  allein  greift 
das  Inulin  nicht  an.  Kann  bei  37°  durch  S^/qj  Salzsäure  gespalten  werden,  doch  erfordert 
die  Spaltung  erhebliche  Zeit  und  geht  innerhalb  2 — 3  Stunden,  der  Zeit,  die  man  für  den  Aufent- 
halt im  Magen  schätzen  kann,  nur  in  geringem  Grade  vor  sich*).  —  So  war  auch  beim  Menschen 
nach  Einnahme  von  Inulin  im  Gefolge  eines  Blahles  von  Weißei,  in  dem  nach  etwa  1^/4  Stunden 
entnommenen  Mageninhalt  der  höchste  Grad  von  Hydrolyse  9%  des  gesamten  Kohlenhydrat- 
gehaltes,  von  dem  20  Minuten  nach  Einführung  noch  vorhandenen  Inulingehalte  aber  nie  mehr 
als  3%-  zu  jener  Zeit  noch  zugegen.  —  Weitere  Einwirkung  führte  noch  zu  einer  Spaltung  von 
65%.  —  In  sterilen  Extrakten  der  Exkremente  von  verschieden  ernährten  Menschen,  nicht  aber 
von  einem  Hunde  und  von  Meerschweinchen,  konnte  ein  Enzym  nachgewiesen  werden,  das  aus 
Inulin  reduzierenden  Zucker  bildet*).  Wird  von  der  Jalanderschen  Ricinuslipase  beim  Er- 
loitzen  der  Mischung  bis  65 — 70°  gespalten;  von  der  Falk-Nelsonschen  Ricinuslipase  nicht.  — 
Wird  von  den  Phasinen  aus  weißen,  schwarzen  und  grünen  Sojabohnen,  von  den  Samenphasinen 
von  Phaseolus  Mungo  und  Phaseolus  Max,  durch  das  Enzym  der  SphenostyUs  stenocarpa,  durch 
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das  Enzym  der  Erderbsc,  der  Erdnuß,  durch  die  Samenauszüge  von  Datura  Stramonium,  Del- 
phinium  consolida,  Atriplex  hortensig  nicht  gespalten  i). 

Das  Inulin  von  Atractyhs  und  von  Dahlia  wurde  durch  die  Inulase  des  Aspergillus  niger 
gespalten.  Die  Abbauprodukte  zeigen  das  Drehungsvermögen  von  d-Fructose.  Nach  dem 
Verfahren-)  Glucose  in  Methylalkohol  durch  Emulsin  in /ii'-Methylgluoosid  überzuführen  mid  den 
Rückgang  der  Drehtmg  zu  messen,  läßt  sich  in  der  erhaltenen  Lösung  kein  Traubenzucker  nach- 
weisen. Setzt  man  dieser  Lösung  nachträglich  Glucose  zu,  so  wird  sie  durch  diese  Methode 
zu  82,6%  in  /?-Methylglucosid  übergeführt^). 

Kann  nach  einem  physiologischen  Verfahren  direkt  in  der  Pflanze  verzuckert  werden. 
Topinamburknollcn,  die  ursprünglich  29%  Inulin  und  3%  Fruotose  enthalten,  ergeben  nach 
Durchführung  des  Verfahrens  26%  Fructose  und  6%  Inulin.  —  Ist  für  Diabetiker  ein  biUigeS 
Nährpräparat ■').  Nach  Einnahme  von  Inulin  zeigte  sich  eine  deutliche,  wenn  auch  relativ 
geringe  Steigerung  des  Respü-ationsquotienten,  welche  über  eine  längere  Zeit  bestehen  bleibt. 
Daraus  wird  geschlossen,  daß  unter  Inulhizufuhr  mehr  Kohlenhydrate  verbrannt  werden,  rmd 
daß  die  Umsetzung  des  InulinS  relativ  langsam  vor  sich  geht.  Der  hierbei  deutlich  gesteigerte 
Oo- Verbrauch  ist  ein  Zeichen  der  sog.  Verdauungsarbeit.  Inului  soU  in  der  Therapie  des  Diabetes 
ein  gut  verwertbares  Kohlenhydrat  sem^).  Versuche  mit. glykogenfrei  gemachten  Kaninchen, 
die  mit  Inulm  gefüttert  wurden,  machen  wahrscheinlich,  daß  der  Teil  des  Glykogens,  der  aus 
Inulin  in  der  Leber  aufgespeichert  wird,  aus  der  auf  Einwnkung  der  Magensalzsäure  aus  Inulm 
gebildeten  Fructose  stammt,  während  der  größere  Teil  des  Inulms  die  Leber  passiert  und  erst 
in  der  Muskulatur  in  einen  glykogenbildenden  Körper  verwandelt  wird  ^).  Die  Verf ütterung  von 
InuUn  an  pMorrhizinisierte  Hunde  hatte  keine  Ausscheidung  von  Extraglucose  zur  Folge, 
wogegen  nach  Verfütterung  von  Fructose  reichhche  Mengen  Extraglucose  im  Harn  auftraten. 
Man  kann  hieraus  schließen,  daß  im  Organismus  eine  Umwandlung  von  Inulin  in  Fiuctose 
nicht  stattfindet').  Über  Anaphylatoxinbildung  durch  Inulin  hat  E.  Nathan  Versuche  an- 
gestellt*). Die  seroskopische  LTntersuchung  (achtfache  Vergrößerung)  der  mit  Inulm  vorbehan- 
delten, zentrifugierten  Scrumabgüsse,  welche  beim  Anaphylatoxinversuch  zur  Injektion  kom- 
men, hatte  folgendes  Ergebnis:  Die  in  frischen  Seren  nach  Einsaat  geeigneter  Bakterien  be- 
obachteten Floekungsvorgänge  traten  nach  Einsaat  von  Inulin,  welches  ebenfalls  alsAnaphyla- 
toxinerzeuger  beschrieben  worden  ist,  nicht  oder  nur  andeutungsweise  in  Erscheinung"). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Ist  nach  röntgenologischen  Beobachtvmgen 
krystallinisch  '").  Sein  Drehungsvermögen  wird  durch  Zugäbe  von  Ammonmolybdat  nicht  ge- 
ändert^'). Bei  der  Hydrolyse  des  Inulms  durch  verdünnte  Oxalsäure  beträgt  die  Ausbeute 
132  g  an  krystaUisiertem  Zucker  aus  200g  Inulin '-).  Aus  dem  Endwert  der  Drehimg  von  Inulin 
bei  der  Hydrolyse  mit  einem  Gemisch  aus  Schwefelsäure  mid  benzolsulfosaurem  Natrium 
zeigt  sich,  daß  im  Inulin  von  Inula  Helenium  auf  23  Fructoseresto  1  GlueoSe  kommt  ^^).  Die  Hy- 
di'olyse  des  InuHijs  führt  je  nach  der  Natur  der  als  Katalyse  benutzten  Säure  und  den  Arbeits- 
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liediugimgen  zu  wechselnden  Resultaten.  —  Sulfosalicylscäuie  liefert  die  besten  Resultate  mit 
einer  Ausbeute  von  86 — 92%  der  zu  erwartenden  Menge  von  Inulinzucker.  —  Xach  Ph.  de 
Vilmorin  und  F.  Levallois^)  ist  die  Hj'drolyse  des  Inulins  keine  vollständige,  und  kommt 
zum  Stillstand,  wenn  90,5 — 91%  der  nach  der  Theorie  zu  erwartenden  Menge  an  reduzierenden 
Zuckern  gebildet  worden  sind. 

Gärung.  Inulin  ^^•ird  von  Micrococcus  spumaeformis  nicht  assumliert^).  Drusestrepto- 
coccuS  spaltet  Inulin  nicht^).  Wird  durch  pentosezerstörende  Bakterien  nicht  vergoren*). 
Keine  Bildung  von  Säuren  durch  Bacillus  phenologenes  in  Peptonwasser  mit  Inulin  usw.  ^). 
Durch  Kot  (vom  Hunde)  kann  Inulin  vergoren  werden,  wobei  ausgiebig  Essig-,  Proprion-  und 
Buttersäure  entstehen:  dabei  treten  ruierhebliche  Mengen  opt.  inaktiver  Milchsäure  auf^). 
Im  Darm  und  Pankreasmacerationen  fanden  sich  keine  Fermente,  die  das  InuHn  verflüssigen 
oder  in  Zucker  zu  spalten  vermögen').  Liulin  wird  durch  eine  Hefe  aus  Apulien  schwach  ver- 
goren^). In  einer  reines  Inulin  enthaltenden  Lösmig  vermochten  manche  Saccharomycesarten 
Inulin  zu  vergären.  Diese  weisen  .schlechte  Entwicklmig  auf,  während  die  Inulin  nicht  ver- 
gärenden Hefen  dieses  Polysaccharid  zu  assimilieren  vermögen.  Bei  Gegenwart  von  Fructose 
war  die  Verarbeitung  des  Inulins  durch  die  meisten  Hefen  eine  sehr  gute,  besonders  bei  Schwan- 
niomyces  occidentahs^). 

Untersuchmigen  mit  einer  Hefe,  Schizosaccharomyces  Pombe,  welche  Inulin  nicht, 
aber  alle  ,,Inulide"  angreift^"). 

Derivate:  Triacetylinulin  "  )•  18  g  Inulin  werden  mit  einem  Gemisch  aus  100  ccm  trockenem 
Pyridin  imd  70  ccm  Essigsäui'eanhydrid  Übergossen  und  auf  dem  Wassevbade  erhitzt.  Nach 
wenigen  Minuten  setzt  eine  Reaktion  ein  und  das  Inulin  gehl  völlig  in  Lösung.  —  Es  wird 
in  P/2  1  kaltes  Wasser  euifiltriert  und  das  über  Kacht  entstehende  körnige  Produkt  abgesaugt.  — 
Ausbeute  27  g.  Es  wiid  in  emem  Gemisch  aus  20  ccm  Wasser  vmd  60  ccm  Methylalkohol  gelöst.  — 
Nach  mid  nach  scheidet  sich  ein  krystallinisch  aussehender  Niederschlag.  Das  Rohpi  odukt  wird 
wieder  in  100  ccm  kochendem  Methylalkohol  gelöst.  —  Am  folgenden  Tage  scheiden  sich  10  g 
eines  amorph    aussehenden   Körpers.  —  Enveicht    bei   95°   und  schmilzt  bei  102—  103".  — 

[«]„'=   ,        '„.  "    '  "  „„   =  —  42,55°  in  Eisessig.   —  Das  Mol.-Gewicht   nach  der    Gefiier- 
1  •  l,0o4o  •  0,z9oD 

methode    in    Naphthalüi,    Phenol   bzw.    Eisessig   gab   Zahlen   gegen  2600.    —   Bei  der  Yer- 

seifung  entsteht  Inulin  ^i). 

Inulinphosphorsäure.  Das  Vei-fahren,  durch  Phosphorylierung  der  Stärke  mittels 
POCI3  (in  Chloroform)  ein  Ca-Salz  einer  Stärkephosphorsäure  zu  erhalten,  konnte  auch  auf 
Inulin  angewandt  werden  1^). 

3IethyloinuIin  ^^).  Bei  der  Methylierung  des  Inulms  mit  Dimethylsulfat  imd  Kalilauge 
bei  70°  entsteht  ein  Methylomulm  mit  390o  Methoxyl  (Dimethyluiulin  32,70o).  —  Parallel- 
versuche ohne  Dimethylsulfat  zeigten,  daß  das  Inulin  dvuch  das  Alkali  nicht  verändert  "wird. 
Durch  Umlösen  aus  Äther  ■ndrd  das  Methyloinulin  als  fast  farblose,  amorphe,  nahezu  aschefreie 
(0,1%)  Masse  erhalten.  Lösüch  in  Alkohol,  Chloroform,  Aceton.  —  In  kaltem  Wasser  ziemlich 
leicht  lösUch  zu  einer  trüben  Lösimg,  die  Trübmig  nimmt  beim  Erwärmen  zu.  —  Die  wässerige 
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Lösung,  die  Fehliiigsclie  Lösung  nieht  reduziert,  ist  ultrafiltrierbar,  jedoch  trübt  sich  die 
filtrierte  Lösung  selbst  beim  Einengen  bei  30°.  —  Methyloinulin  neigt  also  stärker  zur  Asso- 
ziation als  Methj'lostärke.  —  Das  Molekulargewicht  in  Wasser  beträgt  2600,  2000  usw.,  in 
Phenol  1650,  1711,  1890.  [ajo  =— 43,2°  (0,1544  g  in  13,2156  g  wässeriger  Lösung);  — 47,05° 
(0,1939  g  in  21,8543  g  Lösung  in  Chloroform). 

Diniethyllnulin')  [C6H803(OCH3)2]j .  Man  löst  32  g  fein  gepulvertes  Inulin  (2  Mol.) 
in  40  ccm  45 proz.  Natronlauge  dmch  Erwärmen  auf  60 — 70°  und  läßt  nach  dem  Abkühlen 
auf  35°,  80 ccm  Dimethylsulfat  (3  Mol.)  und  140 ccm  50 proz.  Natronlauge  (6  Mol.)  gleichzeitig 
im  Laufe  von  über  3  Stunden  unter  Schütteln  zufließen;  hierauf  steigert  man  die  Temperatur 
langsam  auf  75°  und  schließlich  auf  100°  (30  Minuten).  Nach  längerem  Durchleiten  von  Koh- 
lensäure fügt  man  nach  dem  Filtrieren  etwa  das  gleiche  Volumen  88  proz.  Alkohol  hinzu  mid 
leitet  mehrmals  Kohlensäure  ein.  Das  Filtrat  wird  nach  dem  Neutralisieren  mit  Schwefelsäure 
eingedampft,  der  Rückstand,  ebenso  wie  die  ausgefällten  anorganischen  Salze  mit  Chloroform 
ausgeschüttelt.  Der  beim  Eindampfen  zurückbleibende  Sirup  wird  in  gleicher  Weise  nochmals 
methyliert.  Den  schließlich  erhaltenen  Rohsirup  behandelt  man  wiederholt  mit  siedendem 
Äther,  dann  die  Chloroformlösung  mit  Tierkohle.  Der  beim  Eindampfen  zurückbleibende  klare, 
hellgelbe  Sirup  wird  beim  Trocknen  im  Vakuumofen  bei  100°  pulverig.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  mit  heißem  Wasser  entsteht  eine  schwach  opalisierende  Lösung,  reduziert  Eehling- 
sohe  Lösung  und  Kaliumpermanganatlösung,  doch  nicht  so  rasch,  wie  ein  /-Zucker,    [ajo^  = 

—  42,1°  (in  Chloroform)!). 

Triniethylinulin  1)  [C6H,02(OCH3)3]x.  Dijnethylinulin  ( 1  Mol. )  wird  in  Jodmethyl  gelöst, 
die  Lösung  nach  langsamem  Zugeben  von  Silberoxyd  (2  Mol.)  1  Stunde  am  Rüekflußkühler 
gekocht.  Enthält  das  Dimethylinulin  niedriger  methylierte  Verbindungen,  so  wird  es  rasch 
in  methylalkoholischer  Lösung  mit  Jodmethyl  und  Silberoxj'd  methyliert,  bis  es  in  Jodmethyl 
lösUch  ist.  Es  wird  bei  65°  und  150  mm  getrocknet.  Farbloser  Sirup,  mischbar  mit  Alkohol, 
Chloroform  und  Aceton,  wenig  löslich  in  Äther  und  Wasser.  Es  reduziert  nicht  Fehlingsche 
Lösung,  und  Kaliumpermanganat.  [altT  =  +  55,6  (in  Chloroform)  und  +  50,34°  (in  Alkohol). 
Es  läßt  sich  in  kleinen  Mengen  im  Vakuum  destillieren.  Siedepunkt  196°.  ^^iscoses  Ol,  löslich 
in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln  ').  Durch  achttägiges  Kochen  von  3  g  Methylo- 
inulin mit  100g  Methyljodid  und  75gSilberoxyd  wurde  Tri  meth  y  li  n  ulin  -),  C6H,0,(0  •  CH,)^ , 
als  leicht  pulverisierbare  Masse  erhalten.  —  Schmelzpmikt  etwa  102 — 107°.  —  Leicht  löslich 
in  organischen  Lösungsmitteln,  weniger  in  Wasser;  Mol. -Gewicht  in  Phenol  1892.  [«]d  = 
—-43°  (0,1884  g  in  21,481  g  Lösung  in  Chloroform).  Wird  durch  Erhitzen  auf  90—100°  nicht 
verändert  und  reduziert  Fehlingsche  Lösung  nicht-). 

Iniilinäthyläth(^r^).  Zähe  Masse,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Essig- 
säure und  Benzol  löslich. 

luuliunatriunihydroxyd^)  [CuHmOs  ■  NaOH],.  -  Enthält  11,38%  Na.  — 

luuliiikaliumhydroxyd")  [CjHioOj .  KOH]x.  —  Enthält  17,8%  K.  - 

Iiuilenin  (Bd.  II,  S.  191). 

Vorkommen:  Das  in  den  Knollen  von  Asphodelus  cerasiferus  und  mierocarpus  vor- 
handene Kohlenhydrat  ist  Inulcnin,  das  sich  von  Inulin  nur  duich  die  Art  der  Krystallisatiou 

—  in  feinen  Nadeln  —  unterscheidet^). 

Inulide. 

Inulide  sind  diejenigen  nicht  reduzierenden  Zwischenprodukte,  welche  unter  dem  Eüi- 
fluß  der  begleitenden  diastatisehen  Fermente  vor  sieh  gehenden  Abbau  des  Inulins  anfänglich 
sich  bilden.    Diese  Jnulide  können  durcli  die  hydrolysiorendo  Wirkung  des  Saftes  selbst  in 

')  Jaiucs  Colli  iilioun  Iivine  ii.  Ktlie  Stewart  Stccle.  Joiirii.  iif  Clicni.  Snc.  I.fiiiiliiii 
lir,   1474— I4S9  |in'20|:  Chcni.   Centralhl.    litäl.  I.  728. 

=)  P    Kavrer  u.  Lina  LanJ,',  Hclv.  iliiiii.  acta  4.  •J4!)  [I9'21];  Clu-in.  Ccntiailil.  l»S:i,  1,  '.):);"). 

^)  L.   LilienicUl,    Ostcrr.   Pat.   82  8(i(>:   C'liem.   Contrallil.    1921.   IV.  41. 

■')  P.  Karrer.  Max  Staub  ii.  A.  Wiilti.  Helv.  ihim.  acta  T,.  ISO  1 1922]. 

^')  K.  CiMivriMir.  Conipl.  rciiil.  ,1c  la  Snc.  ilc  Hiol.  81,  4(1—41  |  inis];  Cliciii.  (VnliMJM.  1!H. 
I,  173. 
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reduzierenden  Zucker  umgewandelt  werden.    Sie  werden  wie  Rohrzucker  und  Maltose  durch 
Hefen  vergoren,  zeigen  aber  dabei  verschiedene  Widerstandsfähigkeit^). 

Die  Hefe  Schizosaccharomyces  Pombe  greift  alle  InuHde,  nicht  aber  das  Inulin  an; 
die  Wirkung  einer  Burgunderhefe  erstreckt  sich  nur  auf  die  wenigst  kondensierten  Inulide 
und  ihre  Spaltprodukte  2). 

Liiüindextrine. 

Darstellung:  Nach  einer  Patentschrift  können  aus  aus  Dahhenknollen  hergestelltem 
reinen  Inulin  Dextrine  gewonnen  werden^). 

Mykoiiiulin  (Bd.  TI,  S.  59). 

Vorkommen:  Aus  der  wässerigen  Mutterlauge  des  aus  der  Trüffelart  Elaphomyces 
hirtus  gewoimenen  Mannit,  läßt  sich  durch  Alkohol  das  Mikoinuhn  fällen^). 

Lävulosane  (Fructosane) , 

Vorkommen:  In  Fäulnis  übergegangene  Zuckerrüben  enthalten  nach  Votocek^)  viel 
Fructosane,  die  bei  der  Hydrolyse  Fructose  liefern. 

Bildung:  Die  Lävulosane,  die  das  Inulin  in  den  TopinamburknoUen  begleiten,  verdanken 
ihren  Ursprung  sicherhch  nicht  der  Wirkung  einfacher  hydrölysierender  Enzyme^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Lävulosane  der  Topinamburknollen  unter- 
scheiden sich  von  Inuhn  durch  ein  geruigeres  Drehungsvermögen  ( — 25°  bis — 30°);  hauptsäch- 
lich aber  dadurch,  daß  sie  durch  Invertase  hydrolj'siert  und  infolgedessen  durch  Hefe  ver- 
goren werden.  —  Diese  Lävulosane  erscheinen  in  den  Knollen  neben  Rohrzucker  in  den 
Wintermonaten ' ). 

Eine  systematische  Nachprüf mig  der  bis  jetzt  zur  Hydrolyse  der  Lävulosane  empfoh- 
lenen Methoden  stammt  von  Vilmorin  und  Levallois^).  Schwefelsäure  und  Oxalsäure 
geben  zu  ungleichmäßige  Resultate,  um  als  Basis  für  eine  analytische  Methode  dienen  zu 
können.  Essigsäure  eignet  sich  in  Konzentrationen  von  3  bis  10%  zwischen  80  bis  100°,  vor- 
zugsweise aber  bei  80°,  gut  für  diesen  Zweck;  indessen  fallen  die  Resultate  bereits  bei  100° 
etwas  zu  hoch  aus.  Auch  besitzt  diese  Säure  den  Nachteil,  zu  große  Mengen  zu  erfordern, 
die  später  bei  der  Bestimmung  der  gebildeten  reduzierenden  Zucker  störend  wirken;  außerdem 
erfolgt  die  Hydrolyse  in  Gegenwart  von  Essigsäxire  recht  langsam.  Zu  empfelilen  ist  dagegen 
die  Sulfosahcylsäure,  welche  in  sehr  geringer  Konzentration  (0,72  bis  4,3''/|j(,)  bei  Tempe- 
raturen zwischen  80  und  100°  in  ziemlich  weiten  Zeitintervallen  konstante  Resultate  hefert. 
Diese  Säure  beeinflußt  außerdem  die  spätere  Bestimmung  der  Zucker  durch  Fehlingsche 
Lösung  nicht  ^). 


1)  J.  Wolff  und  B.  Geslin,  Compt.  rend.  de  FAcad.  des  Sc.  165,  651—653  [1917];  Chem. 
Centralbl.  1918,  I,  275. 

2)  B.  Geslin  und  J.  Wolff,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  166,  428—430  [1918];  Chera. 
Centralbl.  1918,  11,  36. 

ä)  Arnold  Daniel,  D.K.P.  313  986,  27.  7.  1919  ausgegeben;  Chem.  Centralbl.  1919,  IV,  665. 

*)  G.   Issoglio,   Gazz.   chim.   ital.   47,   31—48  [1917];   Chem.   Centralbl.  1918,   II,  38. 

5)  Emile  Votocek,  Bull,  de  la  Soc.  chim.  de  France  [4]  29,  409—413  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1921,  III,  956. 

«)  H.  Colin,  Compt.  rend.  de  l'Aoad.  des  Sc.  170,  1010  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  HI,  98. 

')  H.  Colin,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  166,  305—307  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918, 
II,  43. 

8)  Ph.  L.  de  Vilmorin  und  F.  Levallois,  Bull,  de  la  Soc.  chim.  de  France  [4]  13,  684—691 
[1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  717. 
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Celhilosen  (Bd.  11,  8.  198;  Bd.  YIII,  S.  49). 
Echte  Cellulosen  (Bd.  II,  S.  199;  Bd.  VIII,  S.  49). 

Konstitution:  Die  Fortschritte  der  Cellulosechemie  von  1915  ab  behandelt  Heuser '). 
Betrachtungen  über  Konstitution  der  Cellulose,  wobei  angenommen  wird,  daß  Cellulose  aus 
Pentaglucosidylglucose  (Tetraglucosidylcellobiosc)  komplexe  bestehen  soll;  siehe  bei  Heß-).  — 
Diese  Glueosidj'lglucose  soll  ein  Teil  des  Cellulosemoleküls  sein  und  wird  als  Celluxose  bezeichnet. 
—  Die  Celhixose  soll  man  erhalten  nach  dem  Auflösen  von  Cellulose  in  den  bekannten  Medien 
und  Ausfallen  mit  Säuren.  —  Wenn  sich  die  Celluxosemoleküle  miteinander  zur  Cellulose  ver- 
einigen, so  geschieht  dies  nicht  durch  Kondensationen  imd  älinliche  Vorgänge,  sondern  durch 
RestaffinitSten^).  —  Diese  ganze  Auffassung  steht  aber  mit  den  experimentellen  Tatsachen  nicht 
in  Einldang'').  Aus  der  Tatsache,  daß  Methylcellulosen  bei  der  Destillation  im  Vakuum  methy- 
lierte  Lävoglucosanderivate  geben,  folgt  nach  Reilly^)  im  Gegensatz  zu  Heß  imd  Wittels- 
bach")  die  Existenz  der  Lävoglucosangruppierung  im  Molekül  der  Cellulose.  Eine  Zusammen- 
fassimg eigener  Untersuchungen  über  Cellulose  gibt  Heß').  —  Erwiderung  auf  die  Bemerkimgen 
Karrers*)  zur  Cellulosetheorie  von  Heß"). 

Nach  Irvine  und  Soutar^")  soll  einen  Teü  des  Cellulosemoleküls  die  folgende  Formel 
wiedergeben: 

.CH  •  O  ■  G 
/  1 
/    OH- OH 

\     CH • OH 

I 
CH  •  O  •  Gl 

I 
CH,OH 

woiin  G  und  G,  Glucosereste  bedeuten. 

Man  gewuint  aus  aoetylierter  Cellulose  bei  der  Phosphorpentabromidspaltiuig  Aceto- 
1,  6-dibromglucose,  aber  kerne  Aceto-1-monobromglucose^^).  Wenn  man  die  Auffassung,  daß 
Cellulose  polymere  Anhydrocellobiose  darstellt,  akzeptiert,  so  ist  dadurch  bewiesen,  daß  die 
Brücke  in  dem  Cellobiose-anhydrid  nur  von  1  nach  12  geschlagen  Sein  kann,  denn  nur  unter 
dieser  Bedingung  ist  das  Fehlen  von  Aceto-1-bromglucose  und  das  Auftreten  von  Aceto-l-6-di- 
broniglucose  möglich.  —  Die  Formel  des  der  Cellulose  zugrunde  liegenden  Cellobiose-anhydrids, 
des  Cellosans,  ist  daher  folgende: 

12  n  10         9  8  7 

CHj— CH(OH)— CH  — CH(OH)-CH(OH)-CH 

I  I 0 /| 

O  0 

1/ 0 1         ^^^^ 

CH— CH(OH)  — CH(0H— CH— CH CH2(0H) 

12  .3  4  .5  6 


>)  E.   Heuser,  Papierfabr.   18;  Beibl.   1;  Chem.  Centralbl.   1930,  IV,  9.5. 

°)  K)irt  Heß  ii.  Walter  Witteisbach.  Zeitsclir.  f.  Elektrochemie  26,  232  [1920]:  Choni. 
Centralbl.  1930,  III,  232. 

3)  Kurt  Heß  u.  Walter  Witteisbach,  Zeitschr.  f.   Elektrochemie  36,  232  [1929]:  Cliom. 
Centralbl.  1920,  III,  233. 

'^)  K.  Freuden  borg,  Berichte  d.  Dcnt.'^ch.  clicm.  Gesellschaft.  .54.   707   [1921]. 

■')  Joseph   Roilly,  Helv.  chim.  Acta  4.  (>I(i— (i21   [1921J:   Chem.  Cciilrnlbl.    1921.   111.    !M. 

«)  Heß  u.  Wittelsbach,  Zcil.schr.  f.  Elektrochemie  26,  232  [1920];  Clicm.  (Vnirall);.  1920, 
II  l,  232. 

')  H.  Heß,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  34,  49—51  [1921]:  Chem.  Centralbl.  1921,  II,  707. 

«)  Karrcr,   Hclv.   chim.   Acta  3,   G20:  Chem.   Centralbl.    1920.   TU,  880. 

")  Kurt  Heß,  Helv.  chim.  Acta  3,  800  [1920]:  Chem.  Ccnlvall.l.   1921,  I,  891. 
'")  James   Colquhoun   Irvine    u.    Charles   William   Soutar,   Journ.    Chem.  Soe.  Lon- 
don   in.    1489— bTOO  [1920]:  Chem.  Centralbl.  1921    I.  729. 

11)  P.  Karrcr  u.  Alex  P.  Smirnoff ,  Helv.  chim.  acta  5,  187  [1922]. 
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Auch  für  die  Auffassung,  daß  CeUulose  polymeres  Cellobios' anhydiid  darstellt,  ist  das 
Auftreten  von  Aceto-l-6-dibromglucose  bei  der  Phosphorpentabromidspaltuug  acetylierter 
C'elhdose  eine  wesentliche  Stütze. 

Wenn  man  CeUulose  als  Kette  aneinander  gereihter  Cellobiosekomplexe  schreibt: 

0 

3H  JCH, — CH — CH — CH(  OH)  —  CH(  OH)  —  CH 

O  O 

i  , O , 


(OH)CHo-CH  — CH— CH(OH)— CH(OH)-CH 

O 


-0- 


(OH)CH.,  —  CH  -  CH  -  CH(OH) — CH(OH)— Cl 

I 
O 

oder  wemi  man,  was  ebenfalls  vorgeschlagen  worden  ist,  zwei  Cellobiosekomplexe  cycUsch  an- 
ordnet : 

{UH)CH,  — CH  — CH  — CH(OH)-CH(OH)  — CH  — 0-CH~-CH~CH(OH)-CH(OH)--CH 

I O 0 / 

O  ü 

/ O ,  O 

CH— CH(OH)— CH(OH)— CH— CH— O— CH  — CH(OH)  — CH(OH)  — CH  — CH  — CH,(OH) 

I 
CH,  — OH 

so  wäre  das  Auftreten  von  Aceto-l-6-dibromglucose  bei  der  erwähnten  Reaktion  gleich  \m- 
mögUch.  Denn  die  p'-SteUungen  der  Glucosereste  wären  in  den  Acetylderivaten  acetyUert.  — 
Cellosan  bildet  sich  nach  Karrer^)  durch  Anhj'drierung  der  Maltose  zwischen  der  OH-Gruppe 
1  mid  11. 

Durch  die  Isolierung  der  Aceto-l-6-clibromglucose  aus  acetylierter  CeUulose  zieht  Karrer 
den  Schluß,  daß  in  der  CeUulose  eine  Maltosegi'uppierung  (evtl.  Isomaltosegruppierung)  sich 
vorfindet.  —  Aceto-l-6-dibromglucose  kann  sich  überhaupt  nur  dann  bUden,  wenn  in  der 
acetyUerten  CeUulose  CeUobiose  und  Maltosebüidungen  abwechseln. 

Die  Formel  der  CeUulose  läßt  sich  demnach  nach  Karrer  ohne  Berücksichtigung  der 
Konfiguration,  wie  folgt  schreiben: 

6  5  4  3  2  1 

CHa  — CH(OH)  — CH  — CH(OH)  — CH(OH)-CH 

: 0 /; 

0  O 

\y 0 ,  : 

CH  — CH(OH)— CH(OH)      CH CH— CH,— OH 

7  8  9  10  11  12 

In  dieser  Formel  ist  der  Grad  der  PoUnuerisation  nicht  bekannt,  aber  wahrscheinUch 
nicht  hoch. 

Xach  Karrer-)  ist  die  CeUulosefaser  ein  KrystaU,  dessen  KrystaUgitterpunkte  dm-ch  die 
Polymeren  CeUuloseanhydrid-molekehi  besetzt  sind.  —  Die  Talenzki-äfte,  welche  den  Zusam- 
menhalt di'eier  pol\'meren  Molekel  im  KrystaU  bcnirken,  sind  sehr  groß;  der  Zusammenhalt 
ist  dabei  ungewöhnhch  fest,  wodiu-ch  der  sog.  hoclimolekulare  Zustand  der  CeUulose  vorgetäuscht 
wird. 

Über  die  Konstitution  der  CeUulose'). 


^)  P.  Karrer  u.  Ales.  P.  Siuirnoff,  Helv.  chim.  acta  5,  187  [1922]. 
-)  P.  Karrer,  CeUulosechemie  3,  12.5  [1921]:  Zeitschi.  f.  angew.  Chemie  35,  90  [1922]. 
")  H.Hibbert.Journ.ofcngin.chim.I3,206[1920]:CeUulosechemie3.7-t,88[1921]:  —  Astrid 
rievc  V.  Euler,  Chem.-Ztg.  I,  977,  998  [1921]:    —   P.  Karrer,  Helv.  chim.  acta  4,  174  [1921]. 
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Über  Aufbau  der  (A'llulose  ').  Weiteres  über  die  Konstitution  der  Cellulosc-).  Kritik 
der  bisherigen  Formeln^).  Eine  Formel  für  Cellulose  und  Cellobiose  -svird  vom  Dioxanring 
ausgehend  abgeleitet'). 

Die  Chemie  der  Cellulose  und  ihrer  Verbuiduiigen  vom  kolloidalen  Standpimkt*). 

Vorkommen:  Sehr  viele  Bakterien  enthalten  keine  Cellulose.  Das  Vorkoni7nen  von 
Cellulose  wird  für  Bacterium  xylinum  bestätigt.  —  Andere  Forscher  haben  auch  für  Sarcina 
ventriculi  das  Vorkommen  erwiesen").  Bei  Anwendung  der  Methode  von  van  Wisselingh^) 
konnte  bei  Bakterien  weder  Chitin  noch  Cellulose  nachgewiesen  werden.  Die  Zellwand  von 
Bact.  xylinnm  besteht  aber  aus  Cellulose"). 

Fucus  vesiculosus  u.   F.  serratus  (von  der  westfranz.  Küste)")  enthält 5,51% 

FucuS  serratus  und  baltieus  von  Rügen 5,66% 

Ascophyllum  nodosum,  Norwegen 5,79% 

Laminaria  Cloustonü 3,62% 

Laminaria  saccharina') 3,28% 

Bei   den   Fucoideen    bildet    die    Cellulose    hauptsäehUch   die   dem    Lumen   nächste 

Schicht  der  Zellwände.  —  Ascophyllum  nodosum  enthält 1,7  % 

Fucus  vesiculosus Ii6  ^-o 

Laminaria  digitata 5,3  % 

Laminaria  saccharina") 4,4  % 

Aus  dem  Seetang  (Zostera  marina)  läßt  sich  eine  fast  weiße  völlig  ligninfreie  Cellulose 
herstellen,  die  technisch  nitrierbar  ist^). 

In  der  Trockensubstanz  der  Steinpilze '',62% 

In  der  Zellmembran  i")       57,19% 

In  Cetraria  islandica  (ausgelaugt) 18,91% 

Cladonia  rangiferina 21,55% 

Cladonia  silvatica 19,48% 

Cladonia  laxiuscula       18,90% 

Cladonia  alpestris") 14,05% 

Im  Rhizom  von  Phragmites  communis  Trin. '-) 32,0  % 

Li  Stengelblättern  und  Kolbenscheiden 42,5  % 

Im  Stengel 33,0  % 

In  den  Kolben  der  Maispflanze '^) 17,0  % 

Krautige  Teile  von  Adonis  vernalis  im  Blütezustand  deutschen  Ursprungs  enthielten 

lufttrocken  1^) 18,65% 

^)  Hans  Pringsheim,  Berichte  d.  Deutsch,  pharm.  Gesellschaft  27.  4 — 10;  Chem.  Centralbl. 
19ir,  I,  634. 

2)  P.  Karrer,  Helv.  chim.  acta  3,  020  [1020]:  Chem.  Centralbl.  1930,  III.  880.  —  Kurt  Heß, 
Helv.  chim.  acta  3,  860  [1920];  Chem.  Centralbl.  1931,  I,  891. 

3)  Astrid  Clovc  v.  Euler,  Chera.-Ztg.  45,  977—978,  098  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931, 
III,   1501. 

■■)  (i  ustaviis  .).  Ksseleu  jr..  Gliom,  metiill.  eng.  33,  861—800  [1920];  Chem.  Centralbl.  1933. 
II,    161. 

'•)  C.  van  Wisselingli.  Plmim.  WeeUblad  ji.  1009—1078.  1102—1107  [1910];  flicni.  On- 
tralbl.  19IT.  I.  522. 

")  D.  H.  VVestor,  Phiirni.  Weckhiad  5».   1183—1185  [1910];  Clieni.  Centralbl.   1911.  I,  ö22. 

')  E.  Beckmann  ii.  E.  BarU.  Sitziiiigslicr'.  il.  kgl.  pr.  Akad.  d.  Wis.scnsoh.  P.pi'liu  1916. 
1009—1027;  Chem.  Centralbl.  191«.  II.  949. 

8)  Harald  KvHn,  Zeitschr.  f.  iihysiol.  Cliemie  94.  ;i:i7  |19l.-)|;  Clu-m.  (Vii{  lalbl.  191.'», 
IT,    1198. 

■')  K.  Rördani.  Koni;,  vet.- os;  Lanclbohüjsjkole  Aar-skrift  1911,  107  [1920];  Chem.  CeiUralbl. 
1930.  IV,  90. 

'")  Max  Riibner.  Archiv  f.  Anat.  u.  Phys.,  physiol.  Abt.  1915,  280—294;  Chem.  Centralbl. 
191«,  II,  940. 

")  0.    Hesse,    Joiun.    f.    pralit.    Chemie   [2]   93,   254—270  [1916];   Chem.    Centralbl.     191«, 

II,  41.5. 

'2)  Th.  Sabalitschka,  Archiv  d.   Pharmazie  359,   102—110  [1921]:  Chem.  Con(rnlbl.    1931. 

III,  1030. 

")  Stephan  Weiser.  Landwirtseh.  Versuchs.station  81,  23— 34  [1913]:  Chem.  Penlralbl.  1913. 
II.  77. 

^*)  Frederick  \V.  Heyl.Merrisl  C.  Hart  u.  James  M.  Schiui<ll.  .T.inrn.  nf  Anwr.  Cliem. 
Soc.  40,  430— 4r.:{  [1918]:  Cliem.  Centralbl.  191«,  II.  .39. 
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Im  Ragweed-(Ambrosia)-Pollen  i) 12,2  % 

In  der  Trockensubstanz  der  Früchte  von  Cicer  arietinum  L.  -) 3,62% 

In  der  Schwertbohne  (CanavaKa  ensiformis)^)      8,59% 

In  Neottia 14,70% 

In  Monotropa 14,20% 

In  Cuscuta 17,88% 

In  Lathraea 13,11% 

In  Orobanche*) 15,68% 

In  der  Bohne'') 3,11% 

In  der  SojabohneS) 3,29% 

Im  DoHchos  multif lorus ' )      0,43% 

Im  Spinatpulver  Friedenthal  ist  für  100  TeUe  Trockensubstanz       9,20% 

Im  Büchsenspinat  ^)  ReinceUulose 11,36% 

Spinat,  100  Teile  der  Trockensubstanz 10,69% 

In  der  proteinfreien  Zellmembran^) 40,23% 

Kopfsalat:  100  TeUe  der  Trockensubstanz 14,13% 

In  der  Zellmembran 43,25% 

Brmmenkresse :   100  TeUe  der  Trockensubstanz 5,68% 

In  der  Zellmembran 41,95% 

Wirsingkohl:   100  Teile  der  Trockensubstanz 10,69% 

In  der  Zellmembran 41,76% 

Blumenkohl:   100  Teile  der  Trockensubstanz 14,28*^0 

In  der  Zellmembran 43,79% 

Grünkohl:  100  Teile  der  Trockensubstanz       10,4  % 

In  der  Zellmembran») 40,22% 

Die  Zellmembranen  des  Parenchyms  der  Kartoffel  enthalten  für   100  organische 

Substanz") 40,72% 

In  lOOTeUen  Kartoffelsohalen 51,87% 

In  100  organischer  Zellmembran  von  gelben  Rüben 42,42% 

In  100  trockenem  Meerrettich 11,8  % 

In  100  organischer  Zellmembran 24,57% 

In  100  Zellemembran  von  Schwarzwurzel") 47,03% 

Äpfel:  In  der  Tockensubstanz 6,66% 


In  der  Zellmembran i^) 56,68% 

Äpfelschalen  in  der  Zellmembran 65,02% 

In  100  Teilen  der 
Trockensubstonz  Zellmembran 

Birnen: 7,21%  29,61% 

Hasebiußkerne 2,02%  31,66% 

1)  Frederick  W.  Heyl,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  1470—1476  [1917];  Chem.  Centralbl. 

1918,  I,  40. 

2)  Äs.  Zlatarow,  Zeitsehr.  f.  Untersuch,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  31,  180—183  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  1916,  I,  1154. 

3)  F.  Barnstein,  Landwirtschaft!.  Versuchsstation  85,  113—122  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  n,  1002. 

*)  Julius  Zellner,  Monatshefte  f.  Chemie  3.5,  333—374  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  IT, 
492—494. 

^)  W.  Petersen  u.  Helen  Churchill,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  43,  1180—1185  [1921]; 
Chem.  Centralbl.  1931,  IH,  1430. 

*)  J.  P.  Street  u.  E.  M.  Bailey,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  7,  853  [1915];  Chem. 
Centralbl.  191.5,  H,  1255. 

')  J.  Pieraerts,  Bull,  de  l'Acad.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  31,  112,  31,  230—234  [1913]; 
Chem.  Centralbl.  1913,   II,    1994;   Chem.   Centralbl.    1914,  I,  269. 

ä)  Max  Rubner,  Archiv  f.  Auat.  u.  Phys.,"  physiol.  Abt.  1916,  132—147;  Chem.  Centralbl. 

1919,  I,  44. 

»)  Max  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Phys.,  physiol.  Abt,  1915,  219—239;  Chem.  Centralbl.. 
1916,  U,  938. 

1")  Max  Rubner,  Arclüv  f.  Anat.  u.  Phys.,  phvsiol.  Abt.  1915,  193—218;  Chem.  Centralbl. 
1916,  11,  937. 

1^)  Max  Rubner.  Archiv  f.  Anat.  u.  Phys.,  physiol.  Abt.  1915,240—256:  Chem.  Centralbl. 
1916,  II,  939. 
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In  100  Teilen  der 
Trockensubstanz  Zellmembran 

Dattelkerne 49,23%  71,73% 

Kaffee -  45,15% 

Apfelsinenschalen      —  52,88% 

Nußschalen  1) 36,68%,  — 

Kohlrüben^) 12,21%  55,07% 

Wirsingkohl 13,64%  45,31%o 

Zellmembran  wird  ausgezeichnet  resorbiert"). 

Die  Samen  von  Amaranthus  retroflexus  L.  enthalten  Rohfaser  *)  .    .  10,92% 

Im  Spargel,  in  Köpfen 7,52%  31,08% 

Im  Spargel,  im  Stiel 10,03%,  47,76% 

Im  ganzen  Spargel^) 9,77o/o  45,73%o 

Im  Rhabarberstengel       15,12%  55,44%, 

In  der  Gurke  (3,69%,  der  ganzen  Gurke) ^5) 12,74%,  55,90%o 

Kartoffel«) 40,72% 

Kartoffelschalen 51,87%  — 

Gelbe  Rüben —  42,42%, 

Meerrettich 11,08%,  44,74% 

Schwarzwurzel —  47,03% 

Spinat 10,69%  40,23%, 

Kopfsalat 14,13%o  43,25% 

Brunnenkresse 5,68%  41,95%, 

Wirsmgkohl 10,69%  41,76% 

Blumenkohl 14,28%,  43,79%, 

Grünkohl 10,4  %,  40,22%o 

Äpfel 6,66%  56,68% 

Äpfelsohalen       —  65,02% 

Birnen 7,21%,  29,61%, 

Hasehiußkrone 2,02%o  31,66%o 

Dattelkerne 49,23%,  71,73%, 

Kaffee —            '  45,15% 

Apfelsinenschalen      —  52,88% 

Nußschalen«)     36,68%  — 

Erdbeeren 7,16o/o  29,76%o 

Äpfel') 4,30%,  54,36%o 

In  den  Samen  von  Adansonia  digitata  L.  ^) —  22,5  % 

Bucheckernkerne  enthalten 11,03% 

Bucheckernschalen 47,16% 

Bucheckern») 23,41% 

In  den  lufttrockenen  Samen  von  Carica  Papaya  L 17,0  % 

In  den  Samen  von  Nephelium  longana  Camb. '") ■    •    •  3,6  % 

In  den  Eichelkernen 3,98% 

In  der  Trockensubstanz  der  Eicheln") 9,92% 


1)  Max  Rubner,   Arohiv  f.  Anat.   ii.  Phys..  physiol.  Abt,  1915,  240— '2r)G;  Chpm.  Gentralbl. 
1916  II,  939. 

2)  Max  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  xi.   Phys.,  pliysiol.  Abt.  1916,  227—230;  Cliom.  Centralbl. 
1919,  I,  46. 

")  Max  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.   Pliys.,  physiol.  Abt.   1916,  221-226;  Chciii.  Centralbl. 
1919,  I,  46. 

*)  Everliart  P.  Harding  u.  Waltor  A.  15gge,  Journ.  ot  industr.  a.  engin.  ehem.   10,  529 
bis  530  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  II,   1044. 

^)  Max  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.  1916,  151—158;  Chem.  Centralbl.  1919,  II,  19. 

'^)  Max  Bubuor,  Archiv  f.  Anat.  u.  Phys.,   physiol.  Abt.  1915,   193—256;  Chem.  Centralbl 
1916,  II,  937-939. 

')  Max  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  f.  Physiol.  1916,  237—254;  Chem.  Centralbl.  191».  I.  47. 

»)  R.  G.  Pelly,  Journ.  Sog.  Chem.  Ind.  3ä,  778— 7"/9  [1913]:  Clicm.  Centralbl.  1913.  II.  10fi4. 

»)  0.  Engels,  Landwirtschattl.  Versuchsstation  88,  93—148  [1913];  Chem.  Centralbl.   1914. 
II,  730. 

1")  David  Hooper,  Pliarm.  Jonrn.  [4]  ST.  369  [1913]:  Chem.  Centralbl.   191»,  II,   1313. 
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Im  WoUsaatniehl      17,390o 

Im  Pansenmischfutter 12,81"o  12,71% 

Im  RoßkastanienabfallM 15,38% 

Im  Ölkuchen  von  Samen  des  Symphonia  laevis 32,0  % 

Symphonia  Louveli'-) 27,65°'o 

Die  nach  der  Extraktion  des  Fettes  verbliebenen  Mehle  der  Babassukerne  (Attalea 

fmiifera  Mart.)  enthalten 10,6  % 

Die  der  Cohunenüsse  (Attalea  Cohune  Mart.) " 16,1  % 

Die  der  Tukannüsse 9,5  % 

Die  der  Paraguaykerne  (Aerocomiaarten)       11,7  % 

Die  der  Cokeritkerne  (Maximiliana  regia  (Mart.)-') 12,6  % 

Moliniaheu  enthält  an  verdaulichen  Nährstoffen 17,40% 

An  entsprechenden  Rohnährstoffen  ^)       26,24% 

In  100  Teilen  der  Trockensubstanz  waren  in  Roggenkeimlingen 3,13'^o 

In  Weizenkeimhngen 4,71% 

In  100  Teilen  Zellmembran  von  Roggenkeinilingen      39,22<^'o 

Von  Weizenkeimlingen 27,04% 

Bezüglich  der  Verdaulichkeit  war  der  Prozentverlust  an  Cellulose  bei  Weizenkeim- 
lingen    100,0  % 

Bei  Roggenkeimlingen ") 47,52% 

Roßkastanien  enthalten  (in  zwei  Proben) 2,0  %  2,6  % 

Eichehi  in  zwei  Proben«) 2,2  %  2,28% 

In  100  Teilen  organischer  Substanz  der  Kleieschalen  waren      27,71% 

Durch  5%  Kali  gingen  von  der  Cellulose')  in  Lösung 36,4  % 

Der  Zellmembran  der  Reiskleie  enthielt  in  100  g 39,19% 

Anona  CherimoHa  Mill.  enthält  im  Fruchtfleisch 4,08% 

In  der  Schale 15,72% 

In  den  Samen  der  naturellen  Frucht      26,05% 

Im  Fruchtfleisch       15,38% 

In  der  Schale 48,309% 

In  den  Samen  der  Trockensubstanz*) 2^,82°o 

Im   Ipel,   einem  Kaffee-Ersatzmittel  [Leuoaena   glauca  (Linnaeus)]   im  Pulver  des 

rohen  Samens  Rohfaser 22,29% 

Im  Pulver  des  gerösteten  Samens'') 22,18% 

Im  Erdnußkuchen 9,62% 

Im  Baumwollsaatkuchen") 7,15% 

Im  Wollsaatmehl:  In  der  wasserfreien  Substanz  rohe  Cellulose 22,96% 

Im  Maniokamehl,  in  der  wasserfreien  Substanz  Rohfaser: 2,50% 

Im  Aokerscnfkuchen  (Trockensubstanz) 14,67% 

Im  Spargelbeerenschrot  (Trockensubstanz)  Rohfaser)") 15,09% 


')  A.  Morgen,  C.  Beyer,  H.  Wagner,  H.  v.  Beeren  u.  Elsa  Ohlmer.  Landwirtschaft!. 
Versiichsstat.  89,  269—311  [1917];  Chem.   Centralbl.    1919,  I,   128. 

-)  Alexandre  Hebert.  Bull,  de  la  Soe.  de  France  13,   1039—104-2  [1913];   Chem.  Centralbl. 
1914.  I,  40. 

3)  G.  T.  Bray  u.  F.  L.  Elliott,  The  Analyst  41,  298— 302 [1916];  Chem.  Centralbl.  1917,  I,  11-2. 

■•)  F.   Honcarap  u.   0.  Nolte,  Landwiitschaftl.  Versuchsstation  93.  91—95  [1919];  Chem. 
Centralbl.  1919,  III,  737. 

•')  Max  Rubner.  Archiv  f.  Anat.  u.  Pliys.,   physiol.  Abt.  1910,   1-23— 131:  Chem.  Centralbl. 
1919,  I,  44. 

«)  Julian  L.  Baker  u.  Henrv  F.  E.  Hulton.  The  Analyst  4ä,  351--355  [1917];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1918,  II,  194. 

')  Max  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Phvs.,   physiol.  Abt.  191.5.  104—119;  Chem.  Centralbl. 
191«,  II,  825. 

*)  Alessandro  Cutolo.  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  48,  889—898  [191öJ:  Chem.  Centralbl.  1916, 
I,  567. 

ä)  Harvev  C.  Brill.  The  PhiUppine  Journ.  of  Sc.  A.  11.  101  —  104  [1916];  Chem.  Centralbl. 
19ir,  I,  266. 

1»)  Harold  T.  Cranfield,  The  Analyst  41,  336—339  [1916];  Chem.  Centralbl.  19n.  I,  334. 
'')  F.  Houcamp,  H.  Zimmermann  u.  Blanck,  Landwirtschaft!.  Versuclisstat.  89,  409  bis 
454  [19!7];  Chem.   Centralbl.  1919.  II.  20. 


Cellulosen.  289 

In  100  Teilen  trockener  bei  GO  bzw.  67%  Ausmahlung  bereiteter  Gerstengraupe  war  die 

ZeUmembran  4,79,  4,26  mit  Cellulose 1,33%  1,29% 

In  100  Teilen  Zellmembran  waren  27,76%,  resp.  i) 30,28% 

Malzkaffee:  In  100  TeUen  Trockensubstanz  sind 

bei  Malzkaffee        im  Rückstand        in  Lösung 

Zellmembran 12,11%  50,00%  3,39% 

Davon  Cellulose 4,57%  18,98%  1,28% 

Im  Wollmehl  nach  Th.  v.  Fellenberg  waren  Cellulose  +  Cutin 0,98% 

(davon  Cutin 0,07Oo 

Nach  König  ist  in  dem  Mehle-) 0,59% 

In   100  Teilen  der  Trockensubstanz  des  Roggenbrotes  aus  einfach  vermahlenem  Korn  1,93% 

In  100  Teilen  Zellmembran 34,40% 

Des  Roggenbrotes  aus  feucht  vermahlenem  Kom^) 2,47% 

Des  Roggenbrotes  aus  Roggen  mit  65%  Ausmahlmig 1,36% 

In  100  TeUen  Zellmembran 43,36% 

Des  Roggenbrotes  mit  65%  Ausmahlung  und  20%  Kartoffelmehl 1,81% 

In  100  Teilen  Zellmembran 56,21% 

Des  Roggenbrotes  mit  82%  Ausmahlung       1,89% 

In  100  Teilen  ZeUmembran 28,25% 

Des  Roggenbrotes  mit  82%  Ausmahlung  und  20%  Kartoffelmehl 3,62% 

In  100  Teilen  Zellmembran 53,47% 

Bezüglich  der  Verdaulichkeit  zeigen  die  Versuche,  daß  das  Brot  durch  Kartoffelzusatz 
bei  stärkerer  Ausmahlung  verschlechtert  wird ;  bei  schwächerer  Ausmahlung  ist  em  ungünstiger 

Einfluß  der  Kartoffel  nicht  nachweisbar^).  • 

frisch  trocken 

Roggenbrot  (Ausmahlung  94%)^) 2,64%  4,43% 

Treberbrot  (mit     5%  Cervesmmehl) 3,24%  5,39% 

Treberbrot  (mit  10%              „                3,91%  6,22% 

Cervesinmehl') 21,02%  22,70% 

Im  Kastanienholz:  aus  Südostfrankreioh • 27,07% 

Aus  Südwestfranlcreich 29,95°o 

Aus  SüditaUen 27,32% 

Aus  Korsika 27,05% 

Im  Quebraohoholz  aus  Gran  Chaco^) 27,99% 

In  100  Teilen  der  Trockensubstanz  des  Birkenholzes 33,16% 

In  100  Teilen  aschefreier  Zellmembran«) 37,23% 

In  gesundem  Hartholz 58,96% 

In  halbverwestem  Holz 41,66% 

In  ganz  verwestem  Hartholz') 8,67°o 

In  alter  irischer  Eiche ^): 

Herkunft:  Kerry        Roscomnien    Eosconimen         Sligo  Annagasan 

Cellulose 27,3o/o         34,4%         37,6%         39,3%  44,4  % 

Ein  1000  .Jahr  altes  russisches  Eichenholz  enthielt  im  grauen  Holz 33,6  % 

Im  schwarzen  Holz      31,0  % 

^)  Max  Rubner,  Areliiv  f.  Amit.  u.  Physiol.  Ii»l6.  339— 35Ü:  Chem.  Centralbl.   l!»l<>,  II,  18. 

")  Th.  V.  Fellenberg.  .Mitt.  f.  LeljensmiUelunter.s.  ii.  Hyi^iene  9,  277— 283  [1919];  Cliem.  Cen- 
tralbl.  I<H9,  II,  (585. 

^)  Max  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Phy.^iol.,  phys.  Abt.  191«,  105—211;  Chcm.  Centralbl. 
1919,  I,  45—46. 

**)  R.  ().  Ncuraann,  Vicrteljnhrsschr.  f.  gerichtl.  Med.  u.  öffentl.  Sanitätswesen  [3]  55,  116 
bis   138  [1918];   Ch^m.   CiMitralbl.    1918,   I,   754. 

■*)  Leopold  Pollak,  Cnllpuium  19(4.  715:  Obern.  Centralbl,  1915.  I.  224:  CoUegium  1915, 
457—461:  Clu-m.  Centralbl.    19lfi,  I.  441, 

")  Ma.x  Rubner,  Archiv  f,  Anat.  ii,  Pby.-iiol,,  pliys,  Abt,  1915,  71—82;  Clu-ni,  C-iitralbl,  1916, 
II,  824, 

')  Robert  Kvstafioff  Rose  u.  Marti  n  William  Lis.se,  Joiirn.  of  indiistr.  a.  engin.  cheni.  9. 
284  [1917];  ehem.  Centralbl.  1930,  111,  354. 

8)  P.  A.  Ellis  Richards,  The  Analyst  41,  l(i9  [1!U6]:  Cliem.  Centralbl.  191«,  IL  435  [lOUi]: 
The  Analyst  41,  303— .304  [1916];  Chem,  Centralbl.   19U,  I,   14(i. 
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Gewöhnliches  euglLsthes  Eiehejihok  uiithält ') Si.O  % 

Fichtenholz  (Picea  excelsa)^) 28,29% 

Eaefer  (Pinus  sUvestris) 26,35% 

Buche  (Fagus  sUvatioa 22,46% 

Birke  (Betula  verrucosa) 19,56% 

Pappel  (Populus  tremula)^) 18,24% 

Verfahren     Pentosanfreie 
nach  Gross       Cellulosen 

Fichtenholz  (Picea  excelsa)-) 63,95%  57,84% 

Kiefer  (Pmus  silvestris) 60,54%  54,25% 

Buche  (Fagus  sUvatica 67,09%  53,46% 

Birke  (Betula  verrucosa) 64,16%  45,30% 

Pappel  (Populus  tremula)^) 62,89%  47,11% 

Cellulose 
rohe  reine 

1.  Tannenholz  H^) 43,44%  40,62% 

2.  Tannenholz  A 45,95%  44,06Oo 

3.  Kiefernholz 44,01%  41,93% 

4.  Birkenholz  H 44,52%  41,85% 

5.  Burkenholz  A      42,50°'o  39,97% 

6.  Pappelholz  H 54,71%  47,36% 

7.  Pappelholz  A 56,06%  49,27% 

8.  Buchenholz 51,93%  45,41% 

.  9.  Esohenholz 44,64%  40,240o 

10.  Weidenholz 49,46%       42,91% 

11.  Erlenholz 50,69%       43,64% 

pentosanfrei 

In  der  Aspe  ist  im  Kernholz  um  1 — 1,2%  kleinerer  CeUulosegehalt  als  im  Sphntholz. 

Bei  der  Balsamfichte  ist  im  Rotholz 39,42% 

Im  schnell  gewachsenen 50,35% 

Im  langsam  gewachsenen 52,85% 

Im  gesunden  Aspenholz 58,80% 

Im  durch  den  Püz  Fomes  igniarius  angegriffenen*)       42,29°o 

Die  Rohfasern  in  den  sorgfältig  gereinigten  Blättern  von  Holunder,  Wein,  Johannis- 
beeren imd  Linde  zu  verschiedenen  Jahreszeiten  bezogen,  wurden  auf  die  Trockensubstanz 
bestimmt;  die  beim  Kochen  mit  Säiue  bzw.  Alkali  bleibenden  Rückstände  sowie  die  Menge 
der  Substanzen,  die  sich  aus  den  alkalischen  Filtraten  durch  Säurezusatz  abscheiden  ließen, 
ermittelt*).  Für  Holmider,  Johamiisbeere  mid  Himbeere  waren  die  Werte  konstant:  der 
Gehalt  an  CeUulose  ändert  sich  während  des  Lebens  des  Blattes  nicht  wesenthch.  Bei  den 
anderen  Blättern  konnte  eine  Beziehung  zum  Alter  des  Blattes  nicht  gefunden  werden.  Die 
Mengen  der  Rückstände,  die  Fällvmgen  mit  Säure  schwankten  ähnlich'). 

Darstellung  (Bd.  II,  S.  204;  Bd.  VIII,  S.  54):  Besprechung  der  Verwendimg  von  Zostera 
marina  und  Z.  nana  für  die  Fabrikation  von  Cellulose^).  Vhei  die  Xatiu-  des  Holzes,  des  Hanfes 
imd  die  Verarbeitung  auf  Zellstoff").  Bericht  über  den  Stand  der  Herstellung  von  Cellulo.sc 
aus  Holz  imd  Stroh  s). 

1)  P.  A.  EUis  Richards,  The  Analyst  41,  169—171  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916,  n.  435. 

-)  Carl  G.  Schwalbe  u.  Ernst  Becker,  Zeitschr.  f.  ansew.  Chemie  32,  229  [1919]. 

3)  J.  König  u.  E.  Becker,  Papierfabr.  IT,  981—987,  1013—1019;  Chem.  Centralbl.  1919, 
IV,  993. 

*)  B.  Johnsen  u.  R.  W.  Hove  v.  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  37, 132—137  [1919];  Chem.  Centralbl- 
1919,  n,  512. 

')  A.  J.  J.Vandevelde.  BuU.  delaSoc.  chim.Belgiqueäg,  317—321  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1921,  ni,  1034. 

^)  A.  Puge,  Ind.  chim,  6,  231—234  [1919];  Chem.  Centralbl.  1930,  II,  96. 

')  B.  Rassow  u.  A.  Zschenderlein.  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  34.  204  [1921];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1921,  n-,  483. 

*)  Camillo  Levi,  Giern,  di  chim.  ind.   1,  17  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  IV,  95. 
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Verfahi-eii  zur  Herstellung  vou  Cellulose  aus  Hok  oder  anderen  cellulosehaltigeu  Mate- 
rialien'-). Das  cellulosehaltige  Material  wird  bei  verhältnismäßig  niedriger  Temperatur"  imd 
hohem  Druck  mit  flüssigen  oder  gasförmigen  Chemikalien  derart  behandelt,  daß  der  Druck 
durch  Erhitzen  und  nebenbei  durch  Einpressen  von  Gasen  oder  Flüssigkeiten  erzeugt  wird. 
So  wird  eia  Druck  auch  über  50  Atmosphären  und  eine  sehr  gute  Wirkung  erzielt.  Das  Produkt, 
die  Zellstoffaser,  ist  viel  weniger  angegriffen  worden  als  beim  Verfahren  bei  hoher  Temperatur. 
Die  Ablaugen  dieses  Verfahrens,  bei  niederer  Temperatur,  sind  ebenfalls  viel  besser  zu  ver- 
werten'). 

Ein  anderes  Verfahren  ist  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die  dünneu,  oxydierend 
wirkenden,  salpeter-  und  schwefelsäin-e-  oder  salpetersäm'ehaltigen  Waschwässer  der  Nitrie- 
rungen zum  AufschUeßeu  verwendet  und  nachher  den  Zellstoff  dui'ch  AlliaUen  von  den  Li- 
gnosen  und  Inkrusten  befreit-).  Man  erhält  durch  Zusatz  von  geringen  Mengen  Essigsäure 
zu  kalkreichen  Sulfitlaugen  oder  essigsauren  Kalks,  ameisensauren  Natrium,  Zuckerkalk  zu 
sauren  Sulfitlaugen,  Mischlaugen,  deren  Anwendung  ohne  Nachbehandlung  eine  von  Eremd- 
stoffen  freie  Cellulose  liefert^),  nach  dem  Zusatzpatent  werden  auch  noch  anorganische  Säui'en 
beigegeben  *).  Es  werden  cellulosehaltige  Materialien,  insbesondere  Holz  aller  Art,  zunächst  in 
bekannter  Weise  einer  Vorbehandlung  mit  verdünnten  Mineralsäuren  (Schwefelsäure  oder 
Salzsäure)  und  verdünnten  Alkalien  (vorwiegend  Ammoniak-)  oder  mit  einem  dieser  Lösungs- 
mittel allein  durch  Erhitzen  unter  wechselndem  Druck  unterworfen,  dann  nach  dem  gewöhn- 
lichen Sulfitverfahren  weiter  behandelt.  Die  dabei  abfallende  Sulfitablauge  wird  nach  voll- 
ständiger Neutralisation  und  genügender  Durchlüftung  entweder  für  sich  allein  oder  zweck- 
mäßiger zusammen  mit  der  ersten  zucker-  oder  gummireichen  Aufschließungsflüssigkeit  oder 
auch,  wenn  diese  zur  Alkoholgewinnung  oder  zur  Gewinnung  sonstiger  Nebenstoffe  gedient 
hat,  mit  der  rückständigen  Flüssigkeit  hiervon  eingedampft  imd  aiif  ein  Futtermittel  ver- 
arbeitet 5).  Für  die  Zellstoffgewinnung  aus  Holz  ist  ein  Vorbehandeln  durch  einstündiges 
Kochen  mit  etwa  O,lproz.  Natronlauge,  mehrstündiges  Behandeln  mit  Chlor  ohne  Anwendung 
von  Wärme  und  Naohbehandeln  der  von  der  gebildeten  Salzsäure  befreiten  Späne  mit  1  proz. 
Lauge  imter  Umrühren  bei  Zimmertemperatur  angezeigt^).  Verfahren  zur  Herstellung  von 
CeUulose  durch  Kochen  von  cellulosehaltigeu  Rohstoffen  mit  schwefeltreier  Natronlauge, 
1.  dadurch  gekeim.zeichnet,  daß  die  Koohlauge  während  des  Kochens  mit  einer  die  Reduktion 
befördernden  Kontaktsubstanz,  vorzugsweise  Quecksilber  in  Berührung  kommt. —  2.  Verfahren 
nach  Patentanspruch  1,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  als  Kochlauge  eine  Natronlauge  ver- 
wendet wird,  die  etwa  60  g  Na^O  pro  Liter  Lauge  enthält.  3.  Verfahren  nach  Patentanspruch  1, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  als  Kochlauge  eine  Lauge  verwendet  wird,  welche  Ablauge  oder 
in  geeigneter  Weise  von  Lignin  befreite  Ablauge  enthält.  —  Es  genügt  dem  Kocher  in  allen 
14  Tagen  einen  Überzug  von  QueoksUber,  durch  Fällen  mit  1  :  10  000  normaler  HgCU-Lösung 
zu  geben').  Verfahren  zum  Aufschließen  von  Holz  mit  HUfe  von  Chlor.  Das  Chlor  gelangt  in 
einem  indifferenten  Lösmigsmittel  zur  Einwirkung.  Nach  dem  Ausziehen  des  Produktes  mit 
2  proz.  wässeriger  Natronlauge  erhält  man  reine  CeUulose  s). 

Darstellung  der  Cellulose  aus  Pflanzenfasern,  die  unter  Druck  mit  einer  schwach  alka- 
Hschen  oder  neutralen  Lauge  behandelt  werden,  die  1  Teil  Alkaliacetat  und  2  Teile  Alkalisulüt 
enthält"). 

Über  die  Entharzmig  von  Zellstoffen'").    Schwalbe  und  Becker  beschreiben  die  Reini- 


1)  Hans  Cle  m in  u.  R.  Willatätter,  D.  R.P.  304  214,  ausgegeben  25.  8.  1019;  Chem.  C«utralbl. 
1919,  IV,  840. 

-)  E.  Müller,  D.R.P.  339  303;  Cheni.  Centralbl.  1931,  IV,  669. 

3)  A.  G.  für  Zellstoff-  und  Papierfabrikation,  D.R.P.  336  535  [1921];  Chem.  a^utmlbl. 
1921,  IV,  825. 

*)  A.-G.  für  Zellstoff-  und  Papierfabrikation,  D.R.P.  337  768  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1921,  IV,  825. 

=)  Joseph  König.  Münster  i.  Vf.,  D.R.P.  Kl  53g,  Nr.  284  715  vom  3.  2.  1914  [3.  6.  1915]; 
Chem.  Centralbl.  1915,  II,  253. 

')  P.    Waentig    ii.    W.    Gierisch,    Text.    Forsch.    2,    69   [1920];   Chem.    Centralbl.    1920, 
IV,  544. 

')  Aktiebolaget  Cellulosa,  D.R.P.  317  907,  Kl  55b  vom  18.  Mai  1918,  ausg.  30.  Dezembor 
1919;  Chem.  Centralbl.  1930,  II,  614. 

8)  A.  Franz,  D.R.P.  323  936,  KI.  55b,  aui^g.   1920;  Chem.  Centralbl.  1920,  IV,  446. 

")  M.  Müller,   Engl.   Pat.   156  512  [1921];\;hem.   Centralbl.   1931,  II,   708. 
'")  Sieber,  R.,  vSchriften  des  Vereins  der  Zellstoff-  luul   Papiert-liPiiiikcr  Bd.  0.  Berlin    1015; 
Choni.  Centralbl.  191«,  I,  44S. 
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gung  von  Zellstoffen,  die  Einwirkung  der  alkalischen  Erden  auf  deren  Inkrusten  mid  auf  Hydro- 
und  Oxycellulosen'). 

Verfahren  zur  Fällung  von  Cellulose  aus  Viscose  nach  Pat.  339  050,  dadurch  gekennzeich- 
net, daß  man  das  Salz,  vorzugsweise  ein  KrystaUwasser  bindendes  Salz,  z.  B.  NajSOj  im  wasser- 
freien Zustand  der  Alkalicellulose  vor  deren  Xanthogeniermig  zusetzt;  2.  dadurch  gekennzeich- 
net, daß  eine  größere  Menge  des  wasserfreien  Salzes  zugesetzt  wird,  als  der  Löslichkeit  des 
krystallisierten  Salzes  in  der  Viscoselösung  entspricht^).  Man  löst  5 — 10  Teüe  wasserfreies 
Natriumsulfat  oder  5 — 20  Teile  Natriumchlorid  oder  Salpeter  in  100  Teilen  Viscoselösimg.  Die 
Lösung  wird  nach  genügender  Reitung  verspomien.    Als  Fällbad  dient  20  proz.  Schwefelsäure  '). 

Besohreibmig  der  verschiedenen  Verfahren;  i  ingehend  beschrieben  die  Anlage  der  Elettro- 
chimica  Pomilio  in  Neapel,  welche  außer  Pappelholz  \md  lybischem  Alfagras  hauptsäohhch 
Hanf  und  Hanf  abfalle  verarbeitet ''). 

Strohauf  Schließung.  Zusammenfassende,  Imtische  Abhandlung^).  Verfahren  zur 
HersteUimg  von  Zellstoff,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Holz,  Stroh  usw.  aufeinander- 
folgend mit  Basen  und  Kohlensäure  behandelt*). 

Die  Strohaufschließung  nach  Beckmann  hat  sich  durchaus  bewährt").  Die  Methode 
gründet  sich  auf  die  Beobachtung,  daß  die  Aufsehbeßmig  des  Strohes  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  AlkaUlauge  gelingt^).  Verfahren  zur  Herstellmig  emes  Futtermittels  aus  Stroh 
(z.  B.  Getreide- oder  Früchtenhülsen)  durch  Auf  Schließung  desselben  m  zerldeinertem  Zustande'). 
Die  deutschen  Methoden  zur  Herstellung  von  Strohkraftfutter,  sowie  die  physiologischen  und 
analytischen  Gesichtspunkte  werden  besprochen^").  Die  Aufschließung  von  Stroh  und  Holz 
zur  Futtergewinnung.  Zusammenfassende  DarsteUimg^^).  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Strohfutter,  darin  bestehend,  daß  die  bei  bekannten  Verfahren  benutzte  Alkalilauge  durch 
eine  Lösmig  von  Schwefelalkali  ersetzt  wird.  —  Das  Stroh  gibt  die  inkrustierenden  Substanzen 
an  die  Lauge  ab,  und  es  hinterbleibt  eine  für  Fütterung  von  Tieren  geeignete,  vorzugsweise 
aus  Cellulose  bestehende  Masse.  Sie  kann  m  feuchtem  Zustande  direkt  verfüttert  oder  durch 
Trocknen  in  haltbare  und  leichter  transportable  Form  gebracht  werden  i-). 

Feingepxilverte  und  reine  Cellulose  oder  HydroceUulose  wird  in  geschlossenem  Gefäß 
unter  ständiger  Bewegmig  der  Einwirkung  von  trockenem  Chlorgas  unterworfen,  bis  kein 
Clilor  mehr  absorbiert  wird.  Die  Einwirkung  des  Chlors  (bei  größerem  Druck  ist  die  Absorption 
schneller)  muß  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgen,  um  eine  oxydierende  Wirkung  auf  die 
Cellulose  zu  vermeiden.  Feingepulvertc  HydroceUulose  absorbiert  etwa  1 — 2  Volumen  Chlor. 
Bei  Lufteintritt  gibt  sie  das  CI2  erst  nach  einem  Tage  ab.  Vor  Licht-  und  Luftzutritt  geschützt, 
wird  das  Chlor  viel  länger  zurückgehalten  i^). 

Der  Nährwert  des  nach  dem  Lehman nschen  Druckverfahren  aufgeschlossenen  Strohes 
wird  maximal,  wemi  auf  100  kg  Rohstroh  ca.  1,5  kg  96  proz.  Ätznatron  und  200  1  Wasser  ge- 
braucht werden.    Die  Einwirkungsdauer  ist:  4  Stunden  bei  4  Atmosphären^*).    Die  gelösten 

1)  Karl  G.  Schwalbe  11.  Ernst  Becker,  Jom-n.  f.  prakt.  Chemie  100,  19  [1920];  Chem.  Cen- 
tralbl.  1930,  IV,  96. 

")  Deutsche  Zellstoff-Textilwerke,  G.  m.  b.  H.,  D.R.P.  342  641,  KI.  29b  vom  30.  Okt. 
1919,  ausgegeben  21.   Oktober   1921.    Zusatz  zu  D.R.P.   339  050;     Chem.   Centralbl.   1923,  11,  48. 
3)  Deutsche   Zellstoff-Textilwerke,    G.    m.    b.    H.,    D.R.P.    339  050;    Chem.    Centralbl. 
1931,  IV,  669. 

*)  Umberto  Pomilio,  Chim.  et  Industr.  6,  267—275  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  IV,  1309. 
^)  Honcamp,  Landwirtschaft!.  Versuchsstation  95,  69  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  IV,  92. 
")  Badische   Anilin-    und   Sodafabrik,   Ludwigshafen  a.   Rh.,    D.R.P.    331950  [1921]; 
Chem.  Centralbl.  1931.  II,  820. 

')  J.  Hansen,  Mitt.  d.  D.  L.  G.  34,  41;  Centralbl.  f.  as;rik.  Chemie  49,  219:  Chem.  Centralbl. 
1930,  IV,  296. 

8)  Ernst  Beckmann.   D.R.P.   305  641   [1919];   Chem.   Centralbl.    1919.   IV.   116. 
')  Veredelungsges.  für  Nahrungs-  und  Futtermittel  m.  b.  H.,  D.R.P.  335  155  [1921]; 
Chem.  Centralbl.  1931,  II,  909;  Zusatz-Patent  zu  D.R.P.  305  641;  Chem.  Centralbl.  1919,  IV,  116. 
")  G.  B.  van  Kempen,  Chem.  Weekblad  16,  805—810  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  IV,  323. 
^-')  Vgl.  auch  EUenberger  u.  Waentig,  Berl.  tierärztl.  Wochenschr.  33.  85  [1919]:  Chem.  Cen- 
tralbl.  1919,  I,  754ff.—  P. Waentig, Prometheus30,233—335[1919];Chem. Centralbl.  1919,IV,323. 
12)  Chemisches  Instistut  der  Univer.s-ität  Berlin,  D.R.P.  303963,  vom  5.  Januar  1917; 
ausgegeben  30.  Juni  1919;  Chem.  Centralbl.  1919,  IV,  422. 

1^)  Cellulose  et  Papiers,  Societe  de  Recherches  et  d'AppUcations,  Franz.  Pat.  525  594  vom 
5.  Oktober  1920,  ausgegeben  24.  September  1921;  Chem.  Centralbl.  1931,  IV,  1342. 

■'^)  J.  Weiser  u.  A.  Zaitscheck,  Landwirtschaftl.  Versuchsstation  9T,  57  [1921];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1931,  IV,  54. 
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Strohstoffc  werden,  ohne  Entfeiiiimg  der  Lauge  vom  aufgeschlossenen  Stroh,  ausgefällt,  hierauf 
die  gesamte  Masse  von  Salzen  befreit  und  das  so  erhaltene  Produkt  als  Futtermittel  verwendet'). 
Getreidestroh  liefert  bei  zweistündigem  Erhitzen  mit  lOproz.  Schwefelsäure  auf  130°  ca.  60% 
CeUulose,  neben  32%  Zucker 2). 

Bestimmung:  Eine  einfache  Änderung  in  der  Filtrationsmethode  ermöglieht  es,  eine 
Rohfaserbestimmung  nach  dem  Weend  er  verfahren  statt  in  2 — 3  Tagen,  in  5 — 6  Stunden 
auszuführen.  Man  bedient  sich  statt  der  gewöhnlichen  Papierfilter,  Hülsen,  wie  sie  zur  Fett- 
extraktion benutzt  werden,  und  zwar  in  der  Größe,  daß  sie  die  ganze  Flüssigkeit  auf  einmal 
fassen.  —  Nach  dem  ersten  Durchfließen  sind  die  Füterporen,  wie  bei  einem  gewöhnhchen  Filter, 
verstopft.  Deshalb  wird  das  Waschwasser  nicht  in  die  Hülse  gegossen,  sondern  die  Hülse  wird 
langsam  bis  zum  Rand  in  ein  Becherglas  mit  destilliertem  Wasser  getaucht.  Das  von  außen 
eindringende  Wasser  legt  die  verstopften  Poren  frei.  —  Hebt  man  die  Hülse  aus  dem  Becher 
heraus,  so  fheßt  die  Waschflüssigkeit  ebenso  rasch  wie  beim  ersten  Male  ab^).  Pickel  scMägt 
bei  Rohfaserbestimmungen  einen  Apparat  vor*).  Zweck  des  Apparates  ist,  das  Verdunsten 
und  Schäumen  der  siedenden  Flüssigkeit  zu  verliindern.  Er  besteht  aus  einem  Rückflußkühler 
aus  Kupfer  oder  Zink,  dessen  unterer  aufgebauchter  Teil  mittels  emes  Ringes  auf  dem  Becher- 
glase, in  dem  das  Kochen  stattfindet,  aufUegt.  Nach  oben  verjüngt  sich  der  Kühler  trichter- 
förmig. Der  Zu-  und  Abfluß  des  Wassers  fmdet  durch  den  nach  oben  gewendeten  engen  Hals 
des  Kühlers  statt''). 

Ho  well  D.  Spears  beschreibt  einen  praktischen  Apparat  zm-  Rohfaserbestimmung. 
Der  Koohapparat  besteht  aus  zwei  hohen  Bechergläsern  in  Verbindung  mit  einem  speziellen 
Kühler.  Das  Hcraufkrieohen  von  Substanz  an  den  Becherglaswänden  wird  durch  Zugabe  von 
5  Tropfen  Amylalkohol  verhindert  5).  Zur  Rohfaserbestimmung  in  Blehlprodukten  arbeitete 
W.  Huggenberg'')ein  Verfahren  aus,  welches  ebenso  genau  wie  dasjenige  von  König'),  aber 
weniger  kostspielig  ist').  H.  Kalning  gibt  emige  Abändermigsvorschläge  zur  Rohfaser- 
bestimmung an.  (Benutzung  emer  Saugvorrichtung,  wiederholte  Neutralisation  statt  lang- 
dauernden  Auswaschens  zur  Entfernung  überschüssiger  Säure,  bzw.  Lauge.)  Dadurch  wäre  das 
alte  Weender-Verfahren  wesentlich  verkürzt.  Innerhalb  3 — 5  Stunden  hat  man  die  ausgewaschene 
Rohfaser  auf  dem  Filter'').  Der  Rohfasergehalt  der  Futtermittel  Avird  im  allgememen  durch 
Kochen  des  zerkleinerten  Futtermittels  in  Porzellanschalen,  die  durch  einen  blauen  Ring 
auf  200  ccm  geeicht  sind,  mit  1,25 proz.  Schwefelsäure  und  Kalüauge  ausgeführt.  0.  Nolte 
weist  nach,  daß  die  Eichung  der  Porzellanschalen  sehr  ungenau  ist.  Eine  ganz  einwandfreie 
Methode  gibt  es  noch  nicht'").  Eine  Rohfaserbestimmungsmethode,  die  sieh  besonders  zur 
Bestimmung  der  Rohfaser  in  den  Getreidearten  und  in  rohfaserreichen  Abfällen,  m  Kleie, 
Rückständen  der  Stärkegewinnung  u.  dgl.  sich  eignet,  hat  Stiegler")  veröffenthcht.  Roh- 
faserbestimmung in  feinpulverigen  Substanzen  '2).  Die  Femheit  der  Mahlung  ist  nur  bei  harten 
Stoffen  von  Einfluß  auf  die  Ausbeute.  Entfettung  vor  dem  Kochen  ist  gleichgültig.  Nach  dem 
Kochen  mit  Säure  bzw.  Lauge  wird  die  Schale  mit  kaltem  Wasser  gefüllt,  absitzen  gelassen 
und  die  Flüssigkeit  vorsichtig  bis  auf  100 — 150  mittels  eines,  mit  Seidengaze  bespannten, 
Trichters  abgesaugt.     Das  Verfahren  wird  wiederholt,  weiter  gekocht,  und  filtriert.    Die  Re- 


1)  Veredelungsgesellschaft  f.  Nahrungs-  u.  Futtermittel  m.  b.  H.,  D.E.P.  324  G48, 
KI.  539g,   1920;  Zusatzpat.   zu  Nr.  305  041;  Chem.  Centnilbl.   1930,  IV,  512. 

2)  F.  Sourti  u.  G.  Drogoul,  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  ,52,  490—496  [1919];  C'lieni.  Cenlralbl. 
1921,  II,  905. 

")  R.  Fanto  ii.  W.  Nikolit.sch,  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chemie  54,  73  [1915]. 

")  J.  M.  Pickel.  Joiirn.  of  indiistr.  a.  engin.  ehem.  8,  366—367  [1916];  Chem.  Centralhl.  1918, 
I,  406. 

^)  Howcll  Y).  S  pcars,  .Tniini,  of  indnstr.  a.  engin.  chem.  II,  140 — 141  [1919];  Chem.  C'cn(ralbl. 
1919.   IV,  749. 

")  W.  H  iiggcnberg,  Mitt.  f.  Lcbcnsmitlcliinlers.  u.  Hygiene  'J.  297—302  [1916];  Clicni.  (Vn- 
Ualbl.  191«,  11,  9i->6. 

')  Köiiior.  Zfitscbr.  f.  tinfersucli.  d.  Nabnings-  u.  Gcniißniittcl  C.  769  [1903];  Clu-m.  (Vnlrall.l. 
1903,  II,  1147. 

")  Hoid  iisolika  u.  Ileiiuicb,  Zoitscbr.  f.  Untersuch,  d.  Nabnings-  ii.  GoiuiBiiiittcl  30.  226 
[1915];   Cbcm.  Cenlralbl.  tiHTt.  II,   1156. 

")  H.  Kalning.  Zoitscbr.  f.  d.  gcs.  Gctreidcwcscn  11,  21—23  [1919]:  Cbcm.  Cenlralbl.  1919, 
IV,  749. 

>")  O.  Niilte.Landwirlscbafll.  Ver.suchsstation  90,  .325  [1920];  Chem.  Cenlralbl.  1920.  IV.  652. 

")  Hanns  Stiegler,  Journ.  f.  Landwirl.scb.  «1.  399  [I9I;V|;  Cbcm.  Conlrallil.  191-4,  II.  2<1I6. 

'")  AValthcr  Lob,  Biochem.  Zeitschr.  «0,  2Sli  [1914];  Clicm.  Cciitralbl.  1914,  II,   1496. 
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sultate  stimmen  mit  deujenigeu  der  alten  Methode  überein  i).  Bestimmimg  in  präpariertem 
Senf^).  8  g  werden  mit  100  com  siedendem  Wasser  bis  zur  feinen  Verteilung  geschüttelt, 
sofort  durch  einen  Büchnerschen  Trichter  filtriert ,  der  Rückstand  mit  Alkohol,  dann  mit 
Äther  bis  zur  Farblosigkeit  des  Lösungsmittels  ausgewaschen.  Nach  dem  Abspülen  mit  200  ccm 
siedender  1,25  proz.  Schwefelsäure  in  ein  Becherglas  wird  die  Bestimmung  wie  üblich  zu  Ende 
geführt^). 

Apparat  zum  Veraschen  der  Rohfaser:  Eine  Asbestmuffel  oder  Kammer,  in  der  der 
Tiegel  mittels  Bunsenbrenners  erhitzt  wird^). 

Bei  der  Bestimmung  des  Cellulosegehaltes  von  Weizen-  und  Roggenstroh,  mittels  Chlo- 
i-iermig,  fandenHeuserund  Sieber*)  sowieHeuserund  Haug^),  daß  die  sich  bildende  Salz- 
säuremenge größer  ist,  als  es  der  aufgenommenen  Menge  C'l  entspricht.  Beim  Stroh  traten 
schon  am  Anfang  28 — 29%  Salzsäure  auf,  diese  Salzsäureentwicklung  schwächt  sich  allmäh- 
hch  und  ist  nur  in  geringem  Maße  der  zwischen  Chlor  und  Pentosan  eintretenden  Reaktion 
zuzuschreiben,  wo  die  Salzsäure  bei  einstündiger  CMoriening  9%  beträgt.  Bei  reiner  Xylan- 
chlorierung  wächst  die  Salzsäureproduktiou. 

Die  Bestimmimg  der  Chlorverbrauchszahl  von  Zellstoffen  muß,  um  sie  von  der  Alkali- 
nität  der  Chlorkalklösungen  unabhängig  zu  machen,  bei  bestimmter  AlkaUnität  der  Reaktions- 
flüssigkeit imd  bei  stets  gleichbleibender  Temperatur  ausgeführt  werden^). 

Die  Methode  von  Cross  und  Bevan  wird  in  der  Ausführungsform  von  Sieber  imd  Wal- 
ter empfohlen")  nebst  einer  Vorbehandlung  mit  Glycermessigsäure,  die  auf  Pentosane  und 
Hexosane  bei  135°  lösend  eimrärkt^).  Die  neue  Methode  liefert  um  2 — 4%  niedrigere  Werte  als 
die  alte  ohne  die  Glycerin-Essigsäiu-ebehandlung.  Das  fein  gesiebte,  lufttrockene  Sägemehl  wh'd 
auf  dem  Wasserbade  V-,  Stimde  mit  Alkohol  ausgezogen,  gewaschen  und  getrocknet.  Hierauf 
wird  es  im  Ölbad  mit  75  ccm  Glycerin-Essigsäuregemisch  auf  135°  4  Stunden  lang  am  Rück- 
flußkühler erhitzt.  Nachher  kommt  das  Material  in  einen  Goochtiegel,  dami  wird  es  aus- 
gewaschen und  chloriert.  Nach  20  Minuten  wird  es  mit  kalter  verdünnter  schwefUger  Säure- 
lösimg gewaschen.  Hierauf  kommt  der  Tiegel  in  Natriumsiilfitlösung  mid  wird  Vj  Stunde  im 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Auswaschen  an  der  Saugpumpe  wird  dreimal  wiederholt 
chloriert,  jedoch  zweimal  15,  zuletzt  10  Minuten  lang.  —  Nach  der  letzten  Behandlung  mit 
Natriumsulfit  wird  gewaschen  und  bei  105°  4  Stunden  lang  bis  zum  konstanten  Gewicht  ge- 
trocknet. Die  Berechnung  erfolgt  auf  Trockenholzsubstanz.  Der  Wassergehalt  vdiä  vorher 
in  einer  besonderen  Probe  bestimmt'-').  Zur  Bestimmung  der  hgninfreien  Cellulose  ist  das 
Huggenbergsche  ^°)  Verfahren  —  nach  welchem  die  Lignine  durch  verdünnte  Salzsäure  zu 
Körpern  oxydiert  werden,  die  in  Alkalien  leicht  löslich  sind  —  bei  Kakao  und  Schokolade  nicht 
geeignet.  Hier  eignet  sich  die  Methode  von  Fellenberg^^).  Über  die  Bestimmung  der  Cellu- 
lose in  den  Mehlen  mit  Rücksicht  auf  den  Nachweis  des  Grades  der  Beutelung  hat  Lindet') 
veröffentlicht  ^^). 

Eine  Vereinfachung  der  Methode  von  Dmochowski  und  Tollens.  Das  Erhitzen  der 
erforderlichen  Flüssigkeiten  wurde  stets  in  derselben  Wattenbergschen  Schale  von  200  ccm 
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Inhalt  auf^gefülnti).  Die  Flüssigkeiten  werden  mittels  eines  umgekehi-t  eingetauchten,  mit 
Leinen  oder  gehärtetem  Filtrierpapier  bedeckten  Trichters,  dessen  große  Öffnung  mit  einer 
angeschmolzenen,  fein  durchlöcherten  Platte  bedeckt  ist,  abgezogen.  Zuletzt  -marden  die 
mit  HNO3  usw.  behandelten  Cellxilosen  im  Goochtiegel  gesammelt,  getrocknet,  gewogen,  dann 
verascht  und  wieder  gewogen.  Die  Differenz  gab  die  Cellulose  an.  Die  Methode  wurde  an 
einer  Anzahl  Substanzen  geprüft  und  mit  dem  Verfahren  von  Cross  und  Bevan  und  dem 
Verfahren  von  König  verglichen.  Das  Verfahren  von  Cross  und  Bevan  Ueferte  die  höchsten 
Zahlen ').  Ein  Holzschnitt  wird  oberflächlich  geschabt.  3  g  des  bei  100°  getrockneten  Abgeschab- 
ten werden  '/j  Stimde  mit  1  proz.  Natronlauge  gekocht  und  nach  dem  Auswaschen  und  Ab- 
pressen 1  Stunde  lang  mit  Chlorgas  behandelt.  —  Nach  dem  Auswasehen  "ndrd  5  Jlinuten  mit 
2  proz.  Natriumsulfitlösung,  enthaltend  0,2%  Natriumhydroxyl,  gekocht.  —  Die  Faser  wird 
gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Die  Methode  dient  als  chemische  Wertbestimmmig  bei 
der  Beurteilung  der  Zellstoffausbeute  aus  Holz-).  Im  Holz  durch  Behandlung  mit  einer  be- 
stimmten Sulfitkochsäure  ^).  SehwefL'ge  Säure  scheint  die  allein  anwendbare  Säure  zur  Treimmig 
\md  quantitativen  Bestimmung  von  Cellulose  und  HemiceUulose  zu  sein,  weil  in  jedem  anderen 
Falle  Lignin  frei  würde,  wobei  es  m  eine  in  Sulfit  unlösUohe  Modifikation  überginge.  Die  Lösung 
des  Lignins  in  Sulfit  folgt  denselben  Gesetzen  wie  die  Inversion  des  Zuckers;  die  Reaktions- 
geschwindigkeit wii-d  durch  die  Wasserstoff ionenkonzentration  beemf lußt  ^).  Bei  der  Johnsen- 
schen  Methode  mit  vorhergehender  Hydrolyse  fallen  die  Ausbeuten  an  A-CeUulose  und  Gesamt- 
ceUulose  zu  niedrig  aus*). 

Zurückweisung  von  Angriffen  von  Mahood^)  und  Dore^)  gegen  die  Blethode')  von 
.Tohnsen.  Letztere  kann  nicht  als  Standardmethode  empfohlen  werden^).  Alle  hydi'o- 
lytischen  Verfahren  ergaben  eine  Verminderung  der  Gesamtausbeute  an  TotalceUulose.  Das 
Verhältnis  TotalceUulose:  A-Cellulose  bleibt  hierbei  konstant.  Die  Hemicellulosen  werden 
durch  die  Chlorierung  hydrolysiert  und  gelatiniert^).  Bei  der  a-CeUulosebestimmung  in  Holz- 
zeUstoffen  werden  vorwiegend  Pentosanbestandteile  ausgelöst.  Der  zurückbleibende  Zellstoff 
ist  jedoch  nicht  völlig  beständig  gegen  %viederholte  Behandlung  mit  starker  Natronlauge,  er 
enthält  eine  gewisse  Menge  hydrolysierten,  leichter  angreifbaren  Zellstoffs''). 

Ermittlung  der  Höhe  des  Aufschließungsgrades  von  Kraftstroh  1°).  Es  ist  nicht  möglich, 
einer  der  geprüften  Methoden  (Phloroglucin-Weender-gravimetrisches,  maßanalytisches  Ver- 
fahren, Chlorkalkmethode),  den  Vorzug  zu  geben.  Zur  Beurteilung  der  Veränderung  des  Strohes 
durch  die  Behandlung  mit  Natronlauge  ist  das  Rohmaterial  heranzuziehen"').  Bestimmung 
der  Cellulose  in  Kautschuk  ^i). 

Über  eine  Bestimmungsweise  der  KupferzahP'^).  Hägglund  ersetzt  die  bei  der  Kupfer- 
zahlbestimmung von  Schwalbe  angewandte  Elektrolyse  durch  eine  maßanalytische  Bestim- 
mung, indem  nach  Bertrand  das  Kupferoxydiil  in  Ferrisulfatschwefelsäure  gelöst  und  das 
gebildete  Fcrrosulfat  mit  Kaliumpermanganat  titriert  vnid.  Zur  Durchführimg  der  neuen 
Ausführungsform  der  Kupferzahl bcstimmimg  werden  4  g  fein  zerriebener  Zellstoff  mit  200  ccm 
Wasser  angerührt  luid  zum  Kochen  erhitzt,  dann  100  ccm  siedende  Fehlingsche  Lösung  hinzu- 
gefügt und  15  Mmuteii  lang  gekocht.  Der  Faserbrei  wnxl  in  einem  Neubauerschen  Platin- 
tiegel von  der  Lösmig  durch  Filtrieren  getrennt  und  mehrmals  mit  heißem  Wasser  gewaschen. 
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Man  kann  aber  auch  ein  doppeltes  Filter,  gegebenenfalls  unter  Zuhilfenahme  von  aufgeschlämm- 
ter Kieselgur,  vernendeu.  Nach  dem  Auswaschen  mit  heißem  Wasser  \räd  der  kupferoxydul- 
haltige  Zellstoff  mit  100  com  kalter  Ferrisulfatschwefelsäurelösung  behandelt.  Die  Lösung 
enthält  50  g  Ferrisulf  at  und  200  g  SchTvefelsäure  im  Liter.  Die  Eisenlösimg  darf  Permanganat 
nicht  reduzieren,  andernfalls  muJJ  Permanganat  bis  zum  Auftreten  des  Farbumschlages  zugefügt 
werden.  Das  Kupferoxydul  verändert  die  Farbe  von  Rot  in  Schwarzbraun  und  hefert  dann  eine 
hellgrüne  Lösung.  Nach  erfolgter  Lösung  wird  der  Faserbrei  mit  kaltem  destilliertem  Wasser 
mehrmals  gewaschen,  dann  abgesaugt.  Die  Lösimg  wird  im  Fütrierkolben  mit  ^/jon-Per- 
manganat  direkt  titriertr.  Der  Farbenumschlag  von  Grün  in  Eosa  ist  scharf.  Die  Bestinunung 
nimmt  nur  etwa  eine  Stunde  in  Anspruch.  Bei  der  kritischen  Prüfung  der  Methoden  zm:  Be- 
vnteilung  der  Qualität  von  Zellstoffen  wu'.de  die  KupfersuHatmethode  von  Herz og-Schwalbe - 
Bernheimer  auf  eine  Reihe  von  Slitscherlichschen  Zellstoffen  angewendet,  aber  es  gab 
zwischen  der  Bleichfähigkeit  und  der  Kupfei-sulfatzahl  gar  keine  Übereinstimmung^).  Eine 
beschleunigte  Methode  zur  Bestimmimg  der  reduzierenden  Eigenschaften  von  CeUulose- 
körperu'-).  Die  Schwalbesche  Kupferzahlbestimmung  ist  zeitraubend  und  ungenau.  Es  wii-d 
empfohlen  das  Kupferoysdul  in  saurer  EiEenoxydsalzlösung  zu  lösen,  wobei  es  eine  äquiva- 
lente Menge  Eisen  reduziert.  Das  gebüdete  Eisenoxydul  wird  mit  Permanganat  titriert.  WiU 
man  die  Oxycellulose  nicht  in  Berührung  mit  kaustischem  Alkali  bringen,  so  kann  man  ihre 
reduzierende  Wirkung  auf  Kupferoxydulrhodanat  zur  Bestimmung  ausnützen.  Beim  Kochen 
mit  dem  Rhodanat  muß  Xatriumcarbonat  zugegen  sein.  Das  Kupferoxydulrhodanat  wird 
dami  ebenfalls  mit  Eisenoxydulsalz  bestimmt-). 

Werden  die  wässerigen  Auszüge  von  Zellstoffen  ohne  Zuhilfenahme  von  lodeosin  als 
Lidicator  titriert,  so  beobachtet  man  einen  deutlichen  Verbrauch  an  Säure.  Die  Säure  verbrau- 
chenden, auf  der  Faser  befindlichen  Stoffe  stammen  offenbar  aus  dem  bei  der  Wäsche  der 
Faserstoffe  angewendeten  Wasser.  Die  ZeUstoffasern  vermögen  aus  dem  Wasser  basisch 
reagierende  Stoffe  aufzunehmen  imd  in  sich  aufzuspeichern.  Durch  destüliertes  Wasser  lassen 
sie  sich  nur  sehr  aUmähhch  wieder  ausziehen^). 

Zur  L^nterscheidimg  von  Viscose  und  Kupferseide'').  Bei  der  ultramikroskopi- 
schen Prüfung  zeigt  Kupferseide  querlaufende  Netzmaschen,  Viscoseseide  längsgestreckte 
Maschen. 

Physiologische  Eigenschaften:  Ein  vollgültiger  Beweis  für  die  semipermeablen  Eigen- 
schaften von  Cellulosemembranen  ist  noch  nicht  erbracht;  jedoch  ist  die  Wahi-scheinlichkeit 
dafür  groß=).  Über  den  biologischen  Abbau  der  Cellulose'').  Cellulosehaltige  Materialien  werden 
der  Einwirkung  ceUuloselösender  Bakterien  ausgesetzt.  Der  erhaltene  Schleim  wird  mit  ge- 
spanntem Dampf,  AlkaHen,  Säuren  oder  durch  Fermentwirkung  weiter  zu  vergärbaren  Koh- 
lenhydraten abgebaut"). 

Im  Verdauungsschlauche  der  Herbivoren,  insbesondere  im  Vormagen  der  Wiederkäuer, 
wurden  verschiedene  Bakterienarten  gefmiden,  die  sowohl  in  Reinkidturen  als  in  Symbiose 
mit  anderen  Bakterienarten  Cellulose  angreiten  bzw.  lösen.  Bei  Reinzüchtung  der  Bakterien 
nahm  die  CeUulose  lösende  Kraft  ab.  Es  wurde  ein.  zur  Gruppe  der  AspergOleen  gehörender 
und  Cellulose  rasch  zersetzender  lUikroorganismus  gefunden.  Besondere  Stickst  off  quelle  hat 
er  nicht  nötig,  gedeiht  aber  nur  in  Gegenwart  stickstoffhaltiger  Körper  gut.  In  NHghaltiger 
Flüssigkeit  greift  er  Cellulose  lebhaft,  in  salpeterhaltiger  weniger  an.  Auch  in  Gemeinschaft 
mit  anderen  Mikroorganismen  wirkt  er  auf  Cellulose  ein.  Er  wurde  im  Pansen-  und  Hauben- 
inhalt der  Wiederkäuer,  weniger  in  deren  Labmageninhalt,  in  den  Faeces  der  Menschen,  im 
Erdboden,  im  Käse  gefmiden.  Der  Einwirkung  der  Salzsäure  widersteht  er,  jedoch  ist  seine 
Wirkung  auf  Cellulose  in  Gegenwart  derselben  herabgesetzt.   Als  sehr  gute  Cellulosequelle  für 
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den  Pilz  erwies  sich  Alkohol.  Auch  das  freie  Ferment  dieses  Pilzes  löst  C'ellulose  ^j.  Es  wurde 
nicht  bewiesen,  daß  Angehörige  der  normalen  Darmflora  die  Verdauung  von  Cellulose  im 
Pansen  des  Rindes  genügend  bewirken  kömiten.  Bacillus  megatherium,  B.  Ellenbachensis, 
B.  butyi'icus,  B.  mycoides,  B.  mesentericus  vulgatus,  Bacterium  fluorescens  —  sämtlich  Kul- 
turen aus  dem  Rinderpansen  —  haben  zwar  die  Fähigkeit  Cellulose  anzugreifen,  doch  verlor 
sich  diese  Fähigkeit  bei  den  Überimpfungen.  Von  größter  Bedeutung  ist  die  im  Reagensglas 
unmöglich  herstellbare  Zusammenstellung  des  Nährbodens.  Man  kann  auch  an  die  Mitwirkung 
von  Protozoen  denken').  W.  Klein  hat  die  Cellulosegärung  im  Pansen  des  Ochsen  und  ihre 
Bedeutung  im  Stoffwechsel  untersucht^).  Die  Cellulosegärung  im  Pansen  der  Ochsen  wurde 
von  Krogh  und  Schmit-Jensen  studiert*). 

Die  Cellulose verdauimg  wird  von  Angehörigen  der  normalen  Magendarmflora  bewirkt, 
und  die  speziell  Cellulose  vergärenden  Lebewesen  sind  zweifellos,  wenigstens  zum  Teil,  iden- 
tisch mit  den  bekannten  Angehörigen  der  Magendarmflora  der  Pflanzenfresser.  —  Außer  diesen 
können  aber  noch  andere,  bisher  nicht  bekaimte,  Mikroorganismen  dabei  beteiligt  sein,  von 
denen  ein  Schimmelpilz,  als  Aspergillus  cellulosae  bezeichnet,  isoliert  wurde  ^).  Die  quanti- 
tative Zusammensetzung  der  Stoffwechselprodukte  bei  der  anaeroben  thermophilen  CeUulose- 
zersetzung  wurde  ermittelt.  Neben  Wasserstoff  und  Kohlensäure  -s^oirden  ausschließlich  Essig- 
säure mid  Ameisensäure  gebildet;  bei  der  Vergärung  unter  niederen  Temperaturen  bildet  sich 
als  Hauptprodukt  Buttersäure.  Aus  3  g  Cellulose  bildet  sich  bei  der  thermophilen  Giärmrg 
0,2125  g  Ameisensäure,  1,15  g  Essigsäure,  eme  geringe  Menge  Milchsäure,  das  übrige  war  ver- 
gast worden").  Die  Essigsäure  und  ähnhche  Fettsäuren  wurden  durch  Vergärung  von  Stroh, 
Sulfitbrei  usw.  mit  Organismen  hergestellt,  welche  im  Dünger,  Teichschlamm  usw.  enthalten 
sind.  Die  Gärung  wird  unter  Lüftung  der  Masse  und  unter  Zusatz  von  Neutralisationsmitteln, 
Nährstoffe  ausgeführt.  Bei  diesem  Verfahren  wird  nun  die  Zufuhr  der  Luft  entweder  m  dem 
Maße  beschränkt,  daß  nur  Essigsäure  entsteht  oder  so  verstärkt,  daß  als  Hauptprodukt  Alkohol 
erhalten  wird').  Wird  von  Zoogloea  ramigera  (Itzigsohn)  schwach  angegriffen;  freier  Stickstoff 
wird  nicht  assimüiert').  Wird  durch  pentosezersetzende  Bakterien  nicht  vergoren").  Asper- 
gillus cellulosae  greift  rasch  und  deuthch  Cellulose  an^°).  Einzelne  Arten  von  Actinomj'ceten 
vermögen  Cellulose  erhebUch  zu  zersetzen  ^'^).  Die  Ausnutzung  im  Organismus  des  Menschen  war 
von  100  Teilen  im  Mittel  (bei  Gerstenbrot)  aus  Cellulose  der  Zellmembran  53,10%-'").  Die  Ver- 
daulichkeit von  Spinatpulver  Friedenthal  und  Büchsenspmat  ist  bei  Kuidern  verschieden. 
Die  Cellulose  bleibt  schwer  verdaidich  '').  Von  100  Teilen  Zellmembran  der  Kohlrüben  gingen 
bei  der  menschliehen  Verdauung  17,4%  Cellulose  verloren ''').  Es  gingen  m  Verlust  bei  der 
Verdauung  von  Erdbeeren  von  100  Teilen  Cellulose  46,24  ^"j.   Versuche  über  die  Verdauung  von 


1)  W.  Ellenberger,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  96,  236—254  [1915];  Cliem.  Centralbl.  1916, 
I,   1083. 

=)  Anna  Holiffe,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.  [I]  83,  374—386  [1919]:  C'hem.  Centralbl. 

1919,  in,  830. 

^)  W.  Klein,  Bioohem.  Zeitschr.   II?,  67  [1921];  Chem.  Centralbl.   I93I.  III.  556. 

")  August  Krogh  u.  Hans  Olaf  .Schmit-Jensen,  Bioohem.  Journ.  14,  686—696  [1920]; 
Chem.  Centralbl.  19äl.  II.   1048. 

5)  Anna  Hopffe,  Te.xtilfor.schiinfi  I.   100  [1919]:  Chem.   Centralbl.   1920,  I,   179. 

8)  Hans  Pringsheim,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.  38,  II.  Abt.,  51.3—516  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1913,  II,  2055. 

')  Power  Gas  Corporation  u.  H.  Langwell,  Engl.  Pat.  161  294:  Zusatzpat.  zu  Engl.  Pat. 
134  265;   Chem.   CVntralbl.    1921,   IV,   278. 

8)  Max  Bloch,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk..  II.  Abt.  48.  44  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918, 
I,  226. 

")  E.  B.  Fred,  W.  H.  Poterson  u.  Andrey  Davenport.  Journ.  of  Biolos;.  Chem.  43,  175 
[1920];   Chem.   Centralbl.    1920,   III,   670. 

")  Anna  Hopffe,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk..  I.  Abf.,  83,  531  [1919];  Chem.  Centralbl. 

1920,  I.  92. 

")  A.  Kramskv,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  II.  Abt..  41.  649—688  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  I,  443. 

12)  Max  Riibner.  Archiv  t.  Anat.  u.  Pliy.siol.  [Waldeyer-R  ubner].  physiol.  Abt.  1916, 
339—350;  Cliem.  Centralbl.  1919.  II,   18. 

»»)  Max  Ruhncr,  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol..  jibys.  Abt.  1916,  132—147;  Chem.  (VntralM. 
1919,  I,  44. 

1')  Max  Rul)Ticr.  Archiv  f.  Anat.  u.  Physinl.,  phys.  Alit.  liHfi.  227—236;  Chem.  Centralbl. 
1919,  I,  46. 

"5)  Max  R  ubucr,  Archiv  f.  Anat.  u.  Phys.  191B,  2;!7— 254  [lOlli];  Chcin.  Centralbl.  1919.  L  47. 
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Rohfaser  in  einem  aufgesohlossenen  Stroh  ergaben  am  Htind  im  Gegensatz  zum  Pflanzenfresser 
ein  negatives  Resultat.  Die  Ausnutzung  der  Rohfaser  des  getrockneten  Strohstoffs  -wurde  in 
der  Weise  ausgeführt,  daß  man  dem  Versuchstier  eine  bekannte  Menge  Strohstoff  mit  bekann- 
tem Gehalt  an  Rohfaser  mit  einem  sehr  rohfaserarmen  Beifutter  verfütterte  und  in  dem  mit 
diesem  Futter  abgeschiedenen  Kot  den  eingetretenen  Verlust  an  Rohfaser  ermittelte.  - —  Eine 
Ausnutzung  der  verfütterten  Rohfaser  war  nicht  oder  nur  in  sehr  geringem  Maße  (59%) 
festzustellen.  —  Bei  Verfütterimg  von  Rohfaser  in  Form  von  Xaturtrockenstroh  ergab  sich 
eine  Verwertung  von  etwas  mehr  als  10°o.  Wahrscheinhch  sind  im  Katurstroh  noch  leichter 
lösliche  Bestandteile  enthalten,  die  bei  der  chemischen  Behandlung  des  aufgeschlossenen  Strohes 
entfernt  werden  ^).  Schweine  (omnivore  Tiere)  vermögen  zwar  reine,  von  inkrustierenden  Stoffen 
befreite  Rohfaser  aufzulösen,  diese  Fähigkeit  nimmt  aber  in  dem  Umfange  ab,  in  dem  die  Roh- 
faser verhärtet.  Hinsichtlich  der  Rohfaserverdauung  sind  die  Wiederkäuer  den  Schweinen 
überlegen-).  Fütterungsversuche  mit  Seetangen  (Fucus-,  Ascophyllum-  und  Laminaria-Arten) 
führten  zu  keinem  einheithchen  Resultat.  Die  stickstofffreien  Extraktstoffe  wurden  bis 
18 — 47%  verdaut.  In  einer  Probe  war  dieRohfaser  knapp  bis  4%  verdaut^).  Der  Verdaulichkeits- 
koeffizient von  Wiesenheu  und  Kiefemnadeln  ist  für  Rohfaser  52,3  bzw.  2.5.7.  Die  Kiefernadeln 
sind  als  Futtermittel  nicht  verwendbar^). 

Der  Futterwert  von  Cellulose  Hegt-  zwischen  demjenigen  von  Heu  und  Hafer;  über  80% 
sind  verdaulich.  Cellulose  darf  höchstens  die  Hälfte  anderer,  insbesondere  eiweißreicher  Futter- 
mittel ausmachen").  100  kg  Holzzellstoff  enthalten  85  Futtereinheiten.  Pro  Tag  und  Tier 
kann  bis  4  kg  angewendet  werden.  Es  wird  eingeweicht  in  Wasser,  zerkleinert  und  mit  eiweiß 
reichem  Futter  gemischt  verabreicht^).  Mt  Ätzkalk  aufgeschlossenes  Stroh  —  Kalkstroh  — 
wird  von  Pferden  besser  ausgenutzt  als  Naturstroh  oder  mit  Salzsäuredämpfen  aufgeschlossenes 
Stroh.  Die  Trockensubstanz  enthält  46,86 — 60,84°o  Rohfaser.  Die  Rohfaser  des  Kalkstrohes 
wurde  von  den  Pferden  im  Mittel  zu  77%  ausgenutzt.  Kleine  Mengen  werden  besser  ausgenutzt 
als  große.  —  Menge  und  Nährstoffgehalt  des  Gnindfutters  sind  ebenfalls  von  Einfluß"). 

Füttermigsversuche  mit  trockenem  Natronzellstoff ^).    Es  wurden  verdaut: 

a)  Aus  Fichte  87,89  an  Rohfaser,     68,94  an  stickstofffreien  Extraktstoffen; 

b)  aus  Kiefer    83,87    ..  „  26,68    „ 
Von  100  g  Zellstoff  wurden  verdaut: 

a)  Aus  Fichte  62,71  an  Rohfaser,     13,22  an  stickstofffreien  Extraktstoffen; 

b)  aus  Kiefer    65,14    „  „  3,74    „  „  „  «). 
Tierversuche  mit  Sulfitzellstoff  zeigten  eine  Ausnutzung  der  Rohfaser  von  etwa  80%;  das 

Versuchstier  htt  aber  an  einer  erhebhchen  Nierenreizimg.  Im  Januar  1916  wurde  ein  gleiches 
Futter  olme  Auftreten  solcher  störenden  Nebenerscheinungen  verfüttert.  In  gleicher  Weise 
aufgeschlossenes  Holzmehl  vermag  das  Stroh  und  einen  kleinen  Teil  des  Heues  zu  ersetzen"). 
Herstellung  von  Nahrungsmitteln  aus  ceUulosehaltigen  Pflanzenteilen,  durch  Aufschließung 
mit  Ätzalkalien  usw.  dadurch  gekennzeichnet,  daß  dem  aufgeschlossenen  Cellulosematerial 
zwecks  Neutralisation  der  Alkalien  einer  mUchsauren  Gärung  imterworfene  Vegetabilien  oder 
stärkemehlhaltige  Stoffe  oder  deren  Saft  zugesetzt  werden^").  Das  Aufschließfn  von  Stroh 
führt  auch  ohne  Druck  zu  einem  Futtermittel,  das  einen  Stärkewert  von  45 — 75  kg  für  100  kg 
trockenes,  aufgeschlossenes  Stroh  besitzt.    Die  Verdauhchkeit  und  der  Nährwert  hängt  von 


1)  P.  Waentig,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  107.  225  [1919];  Chem.  Centralbl.   1920,  I,  94. 

^)  G.  Fingerling.  E.  Bretsch.  A.  Lösche  u.  G.  Arndt,  Landwirtschaft!.  Versuchsstation 
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3)  E.  Beckmann  u.  E.  Bark.  Sitzimgsber.  ksl.  pr.  Akad.  d.  Wissensch.  Berlin  1916,  1009 
bis  1027;  Chem.  Centralbl.  1916.  H,  949. 

«)  A.  Stutzer  u.  W.  Haupt.  Landwirtschaft!.  Jahrb.  48.  571— 5S5  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1916,  L  115. 

5)  A.  Kamen.  Nord.  Mejeri-Tidng:  Molkerei-Ztg.  28,  220  [1918];  Cliem.  Centralbl.  1918,  II, 
1074. 

«)  Alf.  Larson,  Papierfabr.  16,  675—677;  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  H,  106. 

")  W.  EUenbergeru.  P.  Waentis.  Berl.  tierärztl.  Wochenschr.  1918:  Chem.  Centralbl.  1919, 
I,  758. 

S)  W.  EUeubcrger  u.  P.  Waentig,  Landwirtschaftl.  Presse  1917;  Chem.  Centralbl.  1919, 
I.  757. 

s)  Carl  G.  Schwalbe,  Wochenschr.  f.  Papierfabr.  49,  244  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  I, 
1056. 

1»)  Paul  Strahl,  D.E.P.  317  111.  Kl.  53k  vom  20.  Juli  1917,  aii.«gcgeben  16.  Dezember  1919; 
Chem.  Central!)].  1920,  U.  414. 
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dem  Grade  ab,  in  dem  die  Cellulose  freigelegt  worden  ist.   Die  Phlorogluoinprobe  gibt  darüber 
keinen  sicheren  Aufschluß^). 

Wird  neben  der  Einwirkung  von  Alkalien  noch  eine  Oxydation  gleichzeitig  durchgeführt, 
indem  am  Erde  der  Reaktion  Sauerstoff  in  Form  von  Luftdruck  oder  sauerstoffabgebende 
Stoffe  zugeführt  werden,  so  wird  die  Verdaulichkeit  der  Cellulose  erhöht-). 

Aufgeschlossenes  Stroh  ist  in  hohem  Maße  verdaulich.  Verfüttert  wurde  Strohkraftfutter 
nach  Lehmann-Oexmann,  und  ein  Colsmann  Produkt.  Die  Rohfaser  des  rohen  Strohes 
wurde  bei  Hafer-Heugrundfutter  zu  18,19  und  26,33%  verdaut.  Bei  aus  Mais,  Kartoffelflocken 
und  Robos  bestehendem  Grundfutter  betrug  die  Rohfaserverdauung  43,5%.  Bei  zwei  mit  Säure- 
dämpfen behandelten  Strohmehl  und  Hafer-Heugrundfutter  durchgeführten  Ausnutzungs- 
versuchen war  die  Rohfaser  zu  21,57  und  31,85%  verdaut.  Das  durch  Laugen  aufgeschlossene 
Stroh  (Rohfasergehalt  60 — 80%)  zeigte  bei  Hafer-Heugrundfüttenmg  eine  Rohfaserausnutzung 
von  87,5%!'). 

In  einer  nach  Colsmann  arbeitenden  Kleinanlage  hergestelltes,  fertiges,  abgepreßtes 
Produkt  enthielt  20%  Trockensubstanz  im  Durchschnitt.  Durch  das  Aufschließen  und  darauf- 
folgende Auswaschen  waren  37%  der  Trockensubstanz  verloren,  die  Cellulose  wurde  aber  durch 
Entfernung  der  inkrustierenden  Substanzen  vollkommen  verdauHch  gemacht,  so  daß  sie  im 
Nährwert  der  Stärke  gleichgestellt  werden  kann.  Das  Futter  erwies  sich  für  Pferde,  Kühe  uind 
Zugochsen  als  sehr  brauchbar,  für  Schweine  weniger.  Das  Preßstroh  mit  20%  Trockensubstanz 
hält  sich  etwa  14  Tage  frisch,  -wird  dami  leicht  muffig.  Weitergehendes  Trocknen  ist  unren- 
tabel. Das  Auswaschen  erfordert  große  Sorgfalt,  die  letzten  Reste  von  Lauge  sind  aber  un- 
schädlich. Der  durch  das  Auswaschen  bedingte  Mangel  an  Blineralsubstanz  verlangt  die  Beigabe 
von  Viehsalz,  Schlämmkreide  oder  phosphorsaurem  Kalk ;  zur  Produktion  von  Milch  und  Fleisch 
ist  ein  Eiweißersatz  dringend  nötig*). 

Zur  Aufschließung  von  Stroh  mit  NaOH  imter  Druck  eignet  sich  nur  das  Getreidestroh. 
Hierfür  wurden  3^/2  bzw.  7  kg  NaOH  auf  100  kg  Rohstroh  verwendet.  Die  größere  NaOH-Menge 
bewirkt  jedoch  in  der  Regel  keine  weitere  Verbesserung  des  Futterwertes.  Je  weitgehender  die 
Maceration  des  Strohes  ist,  desto  weniger  gern  wird  es  von  Tieren  aufgenommen.  Die  Heraus- 
lösung der  Kieselsäure  und  der  Lignine  ist  eine  sehr  unregelmäßige ;  zwischen  Ligningehalt  und 
der  Verdaulichkeit  des  Strohes  ist  kein  Zusammenhang  zu  finden.  Die  Erhöhung  des  Futter- 
wertes beruht  auf  einer  einfachen  Entfernung  der  Inkrusten.  Pentosane  gehen  beim  Strohauf- 
schluß mit  NaOH  verloren,  wahrscheinlich  auch  ein  Teil  der  Cellulose.  Der  verdauliche  Anteil  der 
Weender-Rohfaser  wie  auch  der  Gross  faser  besitzt  die  Zusammensetzung  der  reinen  Cellulose ^). 
Die  Löslichkeit  der  Rohfaser  in  Kupfer- Ammoniak  liefert  durchaus  brauchbare  Anhalts- 
punkte für  die  Verdaulichkeit  der  Rohfaser^).  Der  prozentuale  Verlust  bei  der  Verdauung  des 
Birkenholzmchlcs  (enthaltend  67,82%  Reincellulose  der  Trockensubstanz)  durch  Hunde  war  für 
Cellulose  64,05').  Verfüttert  wurde  unverändertes  Fichtenholzmehl  (64,67%  Rohfaser)und  wurde 
relativ  gut  ausgenutzt,  bewirkte  jedoch  eine  Eiweißdepression.  Durch  Kochen  mit  Säuren  auf- 
geschlossenes Holzmehl  (62,52%  Rohfaser)  wurde  nicht  wesentlich  besser  ausgenutzt  ah  das 
imveränderte.  Ein  nach  anderem  Verfahren  aufgeschlossenes  Holzmehl  (37,10%  Rohfaser) 
wurde  mit  cellulosearmem  Beifutter  besser  ausgenützt  als  mit  einem  cellulosereichen  Beifutter. 
Getrocknete  ligninfreie  Sulfitcellulose  (72,45%  Rohfaser)  wurde  zu  78,59%,  83,13%  und 
87,15%  an  Rohfaser  von  Pferden  ausgenutzt*).  Die  Rohfaser  im  gilt  aufgeschlossenen  Holz- 
mehl ist  bis  zu  80%  verdaulich").    Von  Pferden  werden  größere  Mengen  von  Mischungen 
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ans  aufgeschlossenem  Holzmehl  und  Tierkörpermehl  über  längere  Zeit  hin  genossen  und 
gut  ausgenutzt,  wenn  den  Tieren  eine  Meiae  Menge  Heu  und  Hafer  belassen  wird.  Holzmehl 
wurde  täglich  4 — 5  kg,  Tierkörpermehl  täglich  1,2 — 1,8  kg  verabreicht  i).  Verfahren  und 
Torrichtimg  ziu-  Erzeugung  von  Futter  aus  Holz,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  Holz 
in  imimterbrochenem  Arbeitsgange  durch  eine  Keihe  von  Gefäßen  hindurchgeführt  wird,  in 
denen  es  mechanisch  zerkleinert,  unmittelbar  darauf  aufgeschlossen,  sodann  von  der  Behand- 
lungsflüssigkeit getrennt,  mit  anderen  Futtermitteln  vermischt,  getrocknet  und  vermählen 
wird-).  Die  Verdaulichkeit  des  CeUuloseanteUs  von  Pflanzenfaser,  Holzfaser  kann  geschätzt 
werden,  wenn  man  die  wahrscheinlich  einzigen  unverdaulichen  Ligninsubstanzen  kennt.  Die 
Bestimmung  der  Rohfaser,  die  Methoxylbest i mm ung  nach  Benedikt  und  Bamberger'), 
die  Bestimmung  des  Phloroglucinabsorptionsvermögen  nach  Gross,  Bevan  und  Briggs*) 
die  Färbreaktionen  nach  Wiesner  eignen  sich  dazu  nicht. 

Ein  brauchbares  Verfahren^)  beruht  darauf,  daß,  wenn  CMor  bei  Zimmertemperatur 
auf  Holzfaser  einwirkt.  ausschMeßüch  die  Ligninsubstanzen  von  Cl  angegriffen  werden;  der 
Verbrauch  an  Cl  entspricht  der  Menge  des  Lignins.  Das  Material  wird  durchfeuchtet  und  1  bis 
2  Stunden  lang  bei  Zimmertemperatur  bis  zu  beiläufiger  Gewichtskonstanz  der  Einwirkimg 
von  trockenem  Chlor  ausgesetzt.  Die  Chlorzahl  gibt  die  Gewichtszunahme  in  Prozenten  an. 
Natürlich  wird  die  Chloraufnahme  des  Wassers  (100  ccm  Wasser  absorbieren  bei  Zimmertem- 
peratur 0,7  g  Chlor)  abgezogen.  Versuche  zeigten,  daß  die  Verdaulichkeit  der  Holzproben 
mit  der  Chlorzahl  zusammenhängt.  Bei  XatronzeUstoff  und  Sulfitcellulose  war  die  Chlorzahl 
8,9 — 13;  diese  sind  die  verdaulichsten;  rmverändertes  Xadelholz  im  Gegenteil  (Chlorzahl 
47 — 53,8)  war  das  unverdauhchste.  Die  ligninstoffe  müssen,  um  zu  einer  Verdauhchkeit^ 
über  80%  der  Rohfaser  zu  gelangen,  nicht  voHkommen  entfernt  werden.  Gutes  Futter  wird 
erhalten  durch  Herabdrücken  der  Chlorzahl  auf  30.  Bei  Stroh  gibt  die  Chlorzahl  keinen  sicheren 
Anhaltspunkt  über  die  Verdaulichkeit.  Bei  der  Verzuckerung  von  Holz  nach  Willstätter, 
haben  die  Verzuckerimgsrückstände  eine  Chlorzahl  bis  150.  Pappelholz  hat  die  Chlorzahl: 
36,2 — 37,  Bükenholz  42,00.  Buchenholz  35,0—39,0,  Eichenholz  43,4;  Erlenholz  43,4,  Tannen- 
holz 47,4,  —  Für  Xaturstroh  war  die  Chlorzahl  im  Mittel  31,8,  bei  gut  bereitetem  Kraftstroh 
imter  20,  auch  unter  15°). 

Da  der  verdauHche  Anteil  der  Rohfaser  im  wesentKchen  aus  Cellulose  besteht,  kann 
dieser  Umstand  zur  Unterscheidung  von  rohen  und  aufgeschlossenen  Rauhfuttermitteln  imd 
zur  Abschätzimg  des  AufschHeßungsgrades  benutzt  werden.  Das  zu  prüfende  Futtermittel 
wird  mit  Kupferosydammoniak  behandelt,  in  der  Annahme,  daß  schwer  verdauhche  Zell- 
wandungen schwerer  angegriffen  werden  als  nicht  oder  schwach  verholzte.  Bestimmung 
der  löslichen  Rohcellulose:  2  g  Substanz  werden  mit  Aceton  entfettet,  nach  dem  Absaugen 
des  Acetons  und  schwachem  Trocknen  2  Stunden  in  einer  500-ccm-SchütteLflasche  mit  200  ccm 
Kupferoxydammoniaklösung  geschüttelt,  durch  Asbestfüter  filtriert,  50  ccm  des  Fütrates  mit 
100  ccm  96  proz.  Alkohol  gef äUt  und  ^ ',  Stunde  gerührt.  Jetzt  werden  50  ccm  96  proz.  Essig- 
säure zugefügt,  bis  zum  Aufkochen  erhitzt,  durch  ein  Papierfilter  filtriert,  mit  heißem  Wasser 
ausgewaschen,  mit  Aceton  nachgewaschen,  3  Stunden  bei  105 — 110°  getrocknet,  gewogen. 
Bei  mehreren  der  aufgeschlossenen  Stroharten  wurde  mehi-  RohceUulose  als  Rohfaser  erhalten, 
da  auch  andere  ceUuloseartige  Stoffe  mitgefällt  werden.  —  Bestimmung  der  unlöslichen 
oder  schwerlöslichen  Rohfaser:  3  g  des  Futtermittels  werden  entfettet  und  mit  Kupfer- 
ammoniak behandelt.  Man  hebert  vom  UnlösHchen  ab,  säuert  mit  5  proz.  Schwefelsäure  schwach 
an  und  verfährt,  weiter  nach  Weender.  —  Empfohlen  wird,  nach  dem  Kochen  mit  Schwefel- 
säure und  Kalilauge,  nicht  zu  filtrieren,  sondern  zu  dekantieren,  mit  kaltem  Wasser  wieder 
auf  200  ccm  zu  füllen  und  wieder  abzugießen,  bis  die  abgegossene  Menge  2  1  beträgt.  Nach  dem 
Stehen  über  Nacht,  wird  der  Bodensatz  mit  dem  Rückstande  vereinigt.  Der  so  erhaltene  Rück- 
stand nach  dem  Behandeln  mit  Kalilauge  wird  auf  ein  Papierfilter  gesammelt,  mit  heißem  Wasser 


1)  W.  Ellenberger  u.  P.  Waentig,  Deutsche  landwirtschaftl.  Presse  45.  1P5— 196  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  I,  757. 

2)  Hans  Mühlenbein.  D.E.P.  305  090,  Kl.  ö3g  vom  18.  November  1916;  ausgegeben 24.  Okt. 
1919;  Chem.  Centralbl.  1920.  U,  94. 

=)  Benedict  u.  Bamb'erger,  Monatshefte  f.  Chemie  11.  260  [1900]:  Chem.  Centralbl.  1900, 
n.  608. 

*)  Briggs,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  40.  3119  [1907];  Chem.  Centralbl.  1907, 
n,   1362. 

5)  P.  Waentig  u.  W.  Gierisch.  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  103.  87— 103;  Chem.  Centralbl. 
1919,  n,  686. 
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ausgewaschen,  das  Wasser  durch  Aceton  verdrängt  und  nach  3  stündigem  Trocknen  bei  105  bis 
110°  im  Wägegläschen  gewogen.  Asche  und  das  nicht  in  Lösung  gegangene  Rohprotein  ist 
abzuziehen^). 

Werte  bezogen  auf  lufttrockene  Masse: 


Futtermittel 


Uohfassr 


Ungelöste 
Rohfaser 


Gelöste 
Kohfaser 


Verdauungs- 
koeffizient der 
Rohfaser 


A.  Stroh: 

Roggenstroll       

Gerstenstroh 

B.  Aufgeschlossenes  Stroh: 

A-Stroh  20% 

E-Stroh  Nr.  6 

Stroh  nach  Oexmann  .... 
Stroh  nach  Colsmaun  .... 
Strohstoff  aus  Coswig      .    .    . 

C.  Heu: 

Moorwiesenheu 

Heu  von  Phleum  prat.  .  .  . 
Heu  von  Lolium  italic.       .    . 

D.  Spelzen: 

Reisspelzen 

Haferspelzen 

E.  Verschiedenes: 
Steinnußmehl  (große  Nü.s.se)  . 
Sägespäne  (Fichte) 


41,9 
40,2 


12,2 
12,7 


29,7 
27,5 


51,4 


55,1 
36,0 
51,3 
59,9 
65,2 

3,3 

0,8 

0,23 

6,03 

0,35 

51,8 

35,2 

51,07 

53,87 

64,85 

87,4 
72,9 

19,24 

22,9 

25,2 

6,75 

7,6 

8,7 

12,49 

15,3 

16,5 

64,8 
61,8 
71,1 

39,1 

25,15 

30,47 
20,55 

8,63 
4,00 

— 

13,6 
60,5 

1,28 
39,8 

12,32 
20,7 

— 

Über  Celluloseverdauung  in  vitro  zum  Zwecke  der  Feststellung  der  Verdaulichkeit 
ccUulosehaltigei-  Futtermittel-).  Verlust  an  Cellulose  der  Steinpilze  bei  Verfütterung  an  Hunde 
68,65%  3).  Verlust  au  Cellulose  bei  der  Verdauung  des  Spinats  durch  Hunde  70,33%*). 
Verlust  an  Cellulose  bei  der  Verfütterung  der  gelben  Rüben  an  Hunde  84,38%^).  Der  Verlust 
an  CeUulose  bei  der  Verfütterung  der  Haselnußkerne  an  Hunde  beträgt  45,68%°).  Fein  pulve- 
risiei'te  Haselnußsclialen  werden  im  Darmkanal  des  Himdes  fast  nicht  weniger  angegriffen,  als 
die  Zellmembran  der  Gemüse').  Die  Verluste  bei  der  Verdauung  des  Birkenholzes  durch  Hunde 
waren  in  Prozenten  der  Zufuhr  bei  Fleisch  mit  bzw.  25,  50,  75,  100  Birkenholz  für  Cellulose: 
59,51,  78,47,  60,78,  77,21^).  Der  Hund  vermag  in  gewissen  Mengen  zerkleinerte  Birkenholz- 
masse  zu  verdauen;  Pentosane  werden  in  relativ  größerer  Menge  aufgenommen  als  Cellulose'-'). 
Der  Ausautzungsverlust  von  Papier  bei  Hunden  schwankte  zwischen  88,2 — 78,6%;  resorbiert 
wurde  11,8 — 20,3%.    Die  Verdaulichkeit  der  remea  Cellulose  ist  also  gering'"). 

1)  F.  Mach  u.  P.  Lederle,  Landwirtschaft!.  Versuchsstation  90,  269—289  [HU"];  Clieni. 
CiMitralbl.  1917,  11,  773—775. 

2)  P.  Waeiidifj  u.  W.  Gierisch,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  101,  '213  [1919];  Chom.  Centrallil. 
1920,  I,  94. 

3)  Ma.x  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.,  phys.  Aht.  I9I5,  -280-294;  Cheni.  Centrallil. 

I9ie,  n,  940. 

•■)  Ma  X  R  u  1)  no  r,  Archiv  f.  Aiiat.  u.  Physiol.,  phys.  Abt.  1915,  257—264;  Chciu.  Centralbl.  191«, 
II,  939. 

'')  Ma.x  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.,  phys.  Abt.  1915,  265—271;  Ciiem.  Centralbl. 
1916,  IL  939. 

")  Max  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.,  phys.  Abt.  1913,  272—280;  Chem.  Centralbl. 
1916,  II,  940. 

')  Ma.x  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Phvsiol.,  phys.  Abt.  1915.  281—285;  Chom.  Centralbl. 
1916,  II.  940. 

^)  Jlax  Kubuer,  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.,  phvs.  Abt.  1913,  104—119;  Chom.  Centralbl. 
1916,  II,  825. 

ä)  Max  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Phvsiol.,  phys.  Abt.  1913,  83—103;  Chom.  Centralbl. 
1916,  IL  824. 

")  Max  Rubuor,  Archiv,  f.  Anat.  u.  Physiol.,  phys.  Abt.  1916,  159—164;  Chem.  Coniralbl. 
1919,  L  45. 
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Beim  Abbau  des  vegetabüitäuheu  Kohlenstoffs  aus  C'ellulose  entstellt  Lävulinsiiure,  auf 
Grund  der  Annahme  von  Chardet^),  nach  folgendem  Schema: 

^  „  ,       /Lävulinsäure,  Milchsäure,  CH,  •  CH,  ■  CH„  •  COOH 
CeUulose^  „  C 

^Stärke,  Dextrin  — >  Zucker  ^  Fm'fm'olderivate  -^  Humussäuien  ->  pj-. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften  (Bd.  II,  S.  211;  Bd.  VIII,  S.  60):  Über  die 

akzidentelle  Doppelbrechung  in  der  Cellulose^). 

Baumwolle,  auch  Ramie  und  Holzzellstoff  liefern  bei  den  röntgenspektrographischen 
Aufnahmen  Interferenzen,  die  den  rhombischen  KrystaUsystem  und  einem  Aohsenverhältnis 
0,6935  :  1  :  0,4467  entsprechen.  —  Danach  Hegt  in  den  verschiedenen  Pflanzen  eine  und  die- 
selbe Cellulose  in  krystaUisierter  Form  vor.  — Die  CeUulosefaser  ist  gewissermaßen  einem  faden- 
förmigen WoKrarokrystall  vergleichbar^).  Von  BaumwoUe,  Ramie  und  Kunstseide  vmd  eiuem 
Film  aus  Viscnse  wurden  Debye-Scherrersche  Diagramme  hergestellt,  die  deutliche  Inter- 
ferenzringe ergaben.  Äüt  der  Rungeschen  Berecnnungsmethode  wTu:de  vorläufig  festgestellt, 
daß  es  sich  um  rhombische  Gitter  handelt.  Die  Cellulosearten  zeigen  imtereinander  Über- 
einstimmung innerhalb  der  Fehlergrenzen,  desgleichen  die  Viscosen*). 

Die  Auswertung  des  Röntgendiagramms  der  Cellulose  fuhrt  zu  dem  Ergebnis,  daß  1.  die 
Cellulose  eine  KrystaUstruktur  besitzt,  2.  die  SjTnmetrie  der  CeUulosekrystalle  gewiß  nicht 
niedriger  als  monoklin  ist;  3.  die  Glucosereste  sind  vier  zu  vier  angeordnet;  schließlich  4.,  daß 
die  ganze  Cellvdose  aus  CeUobioseresten  aufgebaut  ist°).  Über  die  Fluorescenz  der  Cellulose 
und  ihrer  Abkömmlinge  hat  Lewis^)  Untersuchimgen  angestellt.  Von  der  a-CeUulose  unter- 
scheidet sich  die  Viscosekvmstseide  chemisch  durch  ihren  höheren  Inkrustengehalt.  Die  Quel- 
lung ist  bei  der  Viscoseseide  dagegen  noch  weiter  fortgeschritten  als  bei  der  a-CeUulose.  Die 
Visooseseide  ist  reines  Cellulosehydrat  und  chemisch  mit  der  Cellulose  identisch.  Sie  unter- 
scheidet sich  von  ihr  außer  durch  die  fehlende  Faserstruktur  durch  ihre  von  der  Molekular- 
verkleinerung abhängigen  Absorptionsreaktionen  z.  B.  Jodfärbung,  Wasseraufnahme,  Auf- 
nahme von  Fehlingscher  Lösung.  Der  Kreislauf  beim  Viscoseprozeß  ist  beschränkt  auf  das 
Cellulosehydrat  und  gut  also  nur  bei  rein  chemischer  Betrachtrmg').  Spezifische  Wärme 
0,347  (0—80°);  mittlere  Atomwärme  25 S).  _  Bei  120°  getrocknete  Cellulose  (Filtrierpapier) 
adsorbiert  aus  einer  Kochsalzlösung  kein  Kochsalz.  Natronlauge  wird  aus  konzentrierter  Lösung 
mehr  adsorbiert  als  aus  verdünnter.  Kodein  wird  deuthch  adsorbiert.  Kupfersulfat  wird  aus 
starker  Lösung  schwach  negativ,  aus  sehr  verdünnter  Lösung  positiv  adsorbiert.  Stark  ver- 
dünnte wässerige  Albuminlösung  wird  nach  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Filtrieren  vom  Eiweiß 
befreit,  Urin  aber  nicht').  In  Form  von  Filtrierpapier  oder  Baumwolle  adsorbiert  Cellulose 
oberflächenaktive  Nichtelektrolyte  so  gut  wie  gar  nicht,  nur  die  oberflächenaktivsten,  z.  B. 
normalen  Oktylalkohol  in  eben  nachweisbarer  Spur.  —  Gegenüber  Farbstoffen  besteht  zwar 
scheinbar  ein  weit  besseres  Adsorptionsvermögen,  das  aber  nur  auf  Austauschadsorption, 
bedingt  durch  die  Aschenbestandteüe,  beruht '^'').  Bei  Adsorption  von  Methylenblau  bleibt  z.  B. 
der  Chlorgehalt  der  Lösung,  zugleich  aber  auch  die  Wasserstoffionenkonzentration  unver- 
ändert^"). Die  reine  Cellulose  des  Fütrierpapieres  kann  gefärbt  werden,  wenn  man  sie  nach 
der  Vorbehandlung  mit  Ameisensäure  in  eine  0,5proz.  Chloroformlösung  legt  und  bei  37° 
Ameisensäuredämpfen  aussetzt.  An  Stehe  der  Ameisensäure  kann  auch  die  aus  einer  Mischung 
von  Pikrinsäure  imd  Citronensäure  bestehende  Esbachsohe  Flüssigkeit  benutzt  werden^^). 


1)  G.  Chardet,  Revue  gener.  de  cliim.  pure  et  appl.  IT,  214 — 218  [1914];  C'hem.  Centralbl. 
1914,  n,  1001. 

=)  H.  Ambro nn,  Nachi'.  V.  Ges.  Wiss.  Göttmgen  1919,  299;  Chem.  Centralbl.  1920,  I,  145. 

3)  R.  0.  Herzog  u.  Willi  Jancke,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  53,  2162  [1920]. 

*)  R.  0.  Herzog  u.  Willi  Jancke,  Zeitschr.  f.  Physik  3,  196—198  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1921,  I,  564. 

^)  R.  0.  Herzog  u.  W.  Jaucke,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  34,  385—388  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1931,  in,  865. 

«)  S.  Judd  Lewis,  Journ.  Soc.  Dyers  Colourists  34,  167  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  610. 

')  Carl  G.  Schwalbe  u.  Ernst  Becker,. Zellstoff  u.  Papier  1,  168—170  [1921];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1931,  IV,   1153. 

8)  M.  Padoa,  Gazz.  chim.  ital.  50  [H],  312  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  UI,  589. 

»)  K.  Scheringa,  Pharm.  Weekblad  57,  1289—1294  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921,  1,  131. 
1°)  0.  Rona  u.  L.  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  103,  19—29  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920, 

in,  7, 

11)  D.  Maestrini.  Bull,  della  R.  Accad.  med.  di  Roma  46,  178;  Chem.  Centralbl.  1931.  IV,  l(i7. 
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Über  deu  Einfluß  einiger  üalzu  auf  das  Färben  von  Cellulose  mit  Beni^opurpurin  4.  1>.  ' ). 
I.  Es  sollte  geklärt  werden,  ob  die  Einwirkung  der  Salze  auf  das  Färben  von  Cellulose  mit 
Benzidinfarbstoff  auf  einer  katalytisohen  Wii'kung  beruht.  —  Es  zeigte  sich,  daß  der  Vorgang 
ähnlich  dem  Aussalzen  von  Seifen  aufgefaßt  werden  muß,  als  ein  Ausschütteln  der  löslichen 
Farbstoffsalze  durch  die  Faser.  —  Es  zeigte  sich,  daß  die  benötigte  Elektrolytmenge  sehr  viel 
größer  als  äquimolekiilar  ist.  Ves  Millimol  Benzopurpurin  verlangt  40  Millimol  Glaubersalz. 
Zunächst  wurden  geprüft  die  Sulfate  von  NH^,  Li,  Na,  K,  Mg,  Cd,  Zn,  AI,  Cr,  Fe  .  Der  Ein- 
fluß stieg  in  dieser  Reihenfolge.  AI  und  die  folgenden  Salze  flockten  den  Farbstoff  vollkommen 
aus,  die  Faser  bUeb  ungefärbt.  Auch  bei  den  Chloriden  von  Hg,  Mg,  Cd,  Ca,  Ba  nahm  die 
Färbung  bei  Anwendung  äquimolekularer  Mengen  in  dieser  Reihenfolge  ab.  Die  Wirkung 
ist  keine  Funktion  des  Atomgewichtes,  sondern  steigt  mit  dem  Platze  des  Metalles  in  der 
Spaimungsreihe.  Mg  gehört  zu  den  alkalischen  Erden,  Hg  in  eine  Reihe  mit  Cd  und  Zn.  Die 
am  stärksten  elektropositiven  Metalle  wirken  in  beiden  Reihen  am  kräftigsten.  II.  Um  die 
Vorgänge  quantitativ  zu  verfolgen,  wurde  zunächst  festgestellt,  daß  auch  für  diesen  Fall  das 
Gesetz  von  Behr  gilt,  daß  ocom  der  einen  normalen  Lösung  die  gleiche  Farbtiefe  geben,  wie 
p  •  a  com  einer  VP  normalen  Lösung.  Es  zeigte  sich  femer,  daß  in  nicht  allzu  konzentrierten 
Lösungen  die  auf  der  Faser  fixierte  Farbstoffmenge  unabhängig  von  der  Konzentration  der 
Farbstoffflotte  ist  Bis  zu  einer  gewissen  Grenze  ist  die  aufgenommene  Farbstoffmenge  ab- 
hängig von  der  Konzentration  des  Elektrolyten.  Verglichen  wurden  die  Sulfate  von  Mg,  Cd, 
und  Zn;  und  die  Chloride  von  Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  Zn,  Cd  und  Hg  .  Auch  hier  zeigte  sich  die 
Zugehörigkeit  des  Mg  zu  den  alkalischen  Erden  und  des  Zn  zu  Cd  und  Hg  .  Bei  der  Anwendung 
konzentrierter  Lösungen  mußten  diese  zur  colorimetrischen  Bestimmung  verdünnt  werden, 
da  ein  Versuch,  die  unverbrauchten  Farbstoffmengen  durch  Ausfällung  mit  Kaüalaun  zu 
bestimmen,  ebenso  unsichere  Ergebnisse  zeitigte  wie  eine  Asohenbestimmung  dieses  Nieder- 
schlages. Mit  Hinblick  auf  das  Verhalten  von  Zn  wurden  die  Sulfate  von  Fe ,  Co  und  Ni  unter- 
sucht. Die  fixierende  Wirkung  nimmt  zu  mit  der  Ordnxmgszahl  dieser  Elemente.  Bei  der 
Prüfung  der  Chloride  ergab  sich  die  Reihenfolge  Ma,  Co,  Ni.  Die  Grenzwerte  für  maximale 
Wirkung  liegen  bei  den  AlkalimetaDen  bei  33%,  bei  BaCl,  bei  60%  der  Sättigimg.  Mehrere 
Untersuchimgen  mit  Chloriden  gaben  keine  abweichenden  Resultate  i).  Verhalten  beim 
Erhitzen.  Durch  Erhitzen  von  Cellulose  unter  12 — 15mm  Druck  geht  bis  200°  Wasser  über, 
zwischen  200°  und  300°  destiüiert  ein  dickes  gelbes  Öl,  das  zu  einer  teigigen  Masse  erstarrt; 
mit  heißem  Aceton  gewinnt  man  daraus  Lävogluoosan  in  einer  Ausbeute  von  35%  vom  Ge- 
wicht der  Cellulose  -).  Längere  Einwirkung  mäßiger  Hitze  auf  gebleichte  Baumwolle  wird  von 
Knecht  beschrieben^).  Die  Destillation  der  Cellulose  und  Holz  mit  Alkali  ergaben  pfeffer- 
minzartig  riechende  Alkaliteere.  Der  Geruch  nahm  mit  wachsender  Alkalimenge  zu  und  Ttiirde 
besonders  stark  beim  Kochen  des  Teers  mit  Natronlauge  beobachtet.  Die  Alkaliteere  sind 
zum  Teil  löslich  in  Petroläther,  sie  enthalten  keine  Paraffinkohlenwasserstoffe.  Bei  der 
Destillation  von  Holz  mit  Chlorzink  entsteht  wenig  Teer  und  viel  Kohlenrückstand  ^). 


100  g  Cellulose 
allein 


100  g  Cellulose 

mit  100  ccm 

5n  NaOH 


100  B  Cellulose 

mit  200  ccm 

5n  NaOH 


100  g  Cellulose 

mit  200  ccm 

lOn  NaOH 


Teer 

Kohlenrückstand 
Gas 


5,5% 

20.0% 

191 


8,5% 


361 


15% 
15% 
201 


13% 
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Lösliohkeit  (Bd.  II,  S.  213,  Bd.  Vlll,  61).  Es  wird  pulverförmiges  Kupferoxydul 
miter  Zugabe  von  entsprechenden  Mengen  Chlorammonium  bei  niedriger  Temperatiu'  in 
Ammoniak  aufgelöst,  und  der  Blischung  Kali  oder  Natronlauge  so  lange  zugesetzt,  bis  sich 
ein  hellblauer  Niederschlag  büdet,  der  sich  in  der  Kälte  ziemlich  rasch  und  vollständig  absetzt 
und  von  dem  die  überstehende  Lösung  abgesogen  werden  kann.  —  Diese  Flüssigkeit  hat 
einen  sehr  erheblichen  Kupfergehalt  und  löst  Cellulose  und  Zellstoff  in  hohem  Grade  auf  5). 


^)  J.  Boeseken,G.  W.  Tergau  u.  A.  C.  Binnendijk,  Koninkl.  Akad.  van  Wetcnsch.  Amster- 
dam, Wisk  en  Natk.  Afd.  27,  613—626;  Chera.  Centralbl.  1919.  IV,  382. 

2)  Arne  Pictet.   D.R.P.   326  316,   Kl.  12o  [1920];   Chcm.   Centralbl.  1921,   II,   34. 

^)  E.  Knecht,  Journ.  Soc.  Dyers  Colourists  36,  195  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  IV.  484. 

*)  Franz  Fischer  w.  Hermann  Niggeniann,  Ges.  Ahhandl.  zur  Kenntnis  d.  Kohle  I, 
176—183  [191.5];   Chem.   Centralbl.  1919.    II.   .521. 

'-)  Max  Wassermann.  l):H.r.  Kl.  L'Oli,  Xv.  274  6.58  [1914];  Ch.-ni.  fcntnilhl.  1914.  II.  I8;5. 
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Connerade^)  bestimmte  die  Löslichkeitskurve  von  Cellulose  in  ammoniakalischer  Kupfer- 
hydroxydlösung von  waciisender  Konzentration  und  den  Absorptionskoeffizient  des  Kupfers 
und  des  Ammonialis  durch  Cellulose  bei  0°.  —  Die  Fixierung  des  Kupfers  unterliegt  den 
Adsorptionsgesetzen;  sie  wächst  nach  einer  logarithmischen  Kurve  und  erreicht  eine  nicht 
zu  überschreitende  Grenze.  Zwischen  dem  Gewicht  des  fixierten  Kupferammoniumhydroxyds 
und  dem  Gewicht  der  Cellulose  bestehen  keine  stöchiometrischen  Verhältnisse.  Die  bei 
niedriger  Temperatur  dargestellte  Lösung  von  Kupferoxydammoniumhydroxyd  enthält  einen 
großen  Überschuß  von  kolloidalem  Kupferoxydammoniumhydroxyd  neben  Kupferhydroxyd, 
welch  letzteres  bei  der  Auflösung  der  Cellulose  nur  eine  untergeordnete  Rolle  spielt.  Die 
Löslichkeit  der  Cellulose  ist  der  Konzentration  des  kolloidalen  Kupferammoniumhj'droxyds 
proportional;  die  Auflösung  der  Cellulose  ist  durch  das  Fixieren  von  wachsenden  Mengen 
der  kolloidalen  Kupferverbindimg  und  von  Wasser  bedingt,  bis  eine  gewisse  Grenze  erreicht 
wird,  bei  welcher  ein  Gleichgewicht  zwischen  der  flüssigen  und  harten  Phase  besteht.  — 
Die  stark  hydrolysierte  komplexe  Verbindung  bindet  ebenfalls  Ammoniak  im  Verhältnis  zur 
Konzentration  und  wirkt  so  bei  der  Stabilisierung  mit.  Die  Koagulation  des  Komplexes 
in  Lösung  ist  reversibel^).  Die  Viscosität  von  Iproz.  Lösungen  von  28  Proben  gereinigter 
Abfallbaumwolle  ergab  im  Wasserstoff-Capillarvisoosimeter  Werte  zwischen  4,53  und  0,14, 
während  ungereinigte  Handelsabfallbaumwolle  eine  Viscosität  von  7  hatte.  Die  großen  Unter- 
schiede sind  der  Vorbehandlung  der  Baumwolle  zuzuschreiben.  Erhöhte  Temperatur  während 
der  Behandlung  der  Baumwolle  mit  Natronlauge  setzt  die  Viscosität  herab.  Der  Beginn  des 
Kochens  mit  Natronlauge  hat  den  Haupteinfluß  auf  die  Viscosität  der  Baumwolle.  Bei  der 
Behandlung  mit  einer  2proz.  Lauge  ist  die  Viscosität  etwa  50%  höher  als  mit  einer  4proz.- 
Lösung.  Bei  hohen  Behandlungstemperaturen  fällt  die  Viscosität  so  schnell  ab,  daß  die  Kon- 
zentration der  Lösung  praktisch  nicht  in  Betracht  kommt.  Auch  die  Herkunft  der  Baumwolle 
ist  von  Bedeutung  auf  die  Viscosität  und  sogar  die  größere  oder  germgere  Langfaserigkeit  ^). 
Cellulosefreie  Kupferjxydammoniaklösimgen  smd  optisch  inaktiv^).  a  =  —  0,8°  (0,4  g 
Cellulose  in  12proz.  Ammoniak  mit  0,6  g  Kupferhydroxyd  in  100  ccm  Lösung  bei  1  =  2  cm). 
a  =  —  1,9°  (l,0gCellulose  in  24  proz.  Ammoniak  mit  LOgKupferhydroxyd  in  100  com  Lösung). 
—  Hieraus  berechnet  sich  [a]=  —  950°  und  —  1000°.  —  CeUulose  stellt  daher  einen  ähnlichen 
Fall  latenter  Asjonmetrie  wie  der  Mannit  dar.  —  Die  aus  ihren  Kupferlösungen  regenerierte 
CeUulose  ist  in  konzentrierter  Salzsäure  inaktiv.  Das  gleiche  gilt  für  die  ätherische  Lösung  der 
Äthyloellulose,  für  wässerige  Lösungen  von  Xanthogenatoeüulose  und  für  Quellungen  der  Cellu- 
lose ui  Neutralsalzlösungen^).  —  Li  gewöhnlicher  konzentrierter  Salzsäure  (spez.  Gewicht  1,19) 
löst  sich  Cellulose  nicht,  auch  nicht  in  der  Säure  1,198.  In  dieser  wird  die  Baumwollfaser  durch- 
sichtig, man  nimmt  sie  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  wahr.  Diese  Säuren  wirken  aUmäh- 
lioh  gelatinierend.  Als  Lösimgsmittel  eignet  sich  hingegen  rauchende  Salzsäure  von  höherer 
Dichte  als  1,200,  nämlich  einem  Chlorwasserstoffgehalt  von  40 — 4:2%.  Es  ist  zweckmäßig, 
zumeist  Säuren  vom  spez.  Gewicht  1,204,  1,209  und  1,212  (bei  15°  bestimmt),  d.  i.  vom  ungefäh- 
ren Chlorwasserstoffgehalt  39,9;  40,8  imd  41,4%  zu  nehmen*). 

Übergießt  und  schüttelt  man  getrocknete  oder  luftfeuchte  Baumwolle  oder  Filtrierpapier 
mit  überschüssiger  Säure  1,209  bei  Zimmertemperatur,  so  geht  in  10  Sekmrden  die  Cellulose 
klar  m  Lösung;  bei  0°  erfolgt  die  Lösung  langsamer.  Mit  der  Säure  1,204  schüttelt  man  in  der 
Stöpselflasche  eine  Minute  oder  ein  paar  Minuten.  Zunächst  wird  die  Baumwolle  gelatiniert, 
dann  entsteht  eine  von  Gasblasen  etwas  getrübte  viscose  Lösung,  die  in  etwa  einer  Viertelstunde 
dünnflüssig  wird. 

Zur  Gewinnung  konzentrierterer  Lösungen  trägt  man  die  Baumwolle  in  die  Salzsäure 
em  und  knetet  sie  damit.  Man  kann  mit  der  Säure  1,204  1%,  mit  der  Säure  1,209  bei  Zimmer- 
temperatur 12 — 13%,  mit  der  Säure  1,212  etwa  15%  CeUulose  lösen. 

Die  Lösungen  sind  anfangs  farblos  und  klar,  in  einem  Tage  bildet  sich  öfters  eine  sehr 
geringe  flockige  Abscheidung,  nach  mehreren  Tagen  wird  die  Flüssigkeit  hellgelb  und  später 
dunkelgelb;  dann  scheidet  sie  dunkelbraune  Stoffe  ab.   Ebenso  verhält  sich  Glucose  in  der  Salz- 


1)  Edm.  Connerade,  Bull,  de  la  soc.  chim.  Belgitiue  28,  176  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 
II,  317. 

2)  William  Howieso'n  Gibson,  Journ.  Chem.  Soc.  London  HT,  479—493  [1920];  Chem. 
Centralbl.  1931.  II.  141. 

^)  Kurt  Heß  u.  Ernst  Meßmer,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  834  [1921]; 
Chem.  Centralbl.  1931,  I,  892. 

*)  Richard  Willstätter  u.  Läszlö  Zechmeister,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft 
46,  2401  [1913]. 
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säure.  Beim  Absaugen  von  Chlorwasserstoff  unter  vermindertem  Druck  erfolgt  keine  Abschei- 
dung; die  Hydrolyse  wird  verlangsamt. 

Beim  Verdünnen  verhalten  sich  die  mehr  oder  weniger  viscosen  Celluloselösungen  ein- 
ander ähnlich.  Versetzt  man  sie  in  den  ersten  35 — 45  Minuten  mit  Wasser,  so  fällt  eine  Art 
Cellulose  quantitativ  aus.  Das  FOtrat  wirkt  noch  nicht  reduzierend  auf  Pehlingsche  Lösung 
und  nimmt  auch  bei  längerem  Kochen  keine  reduzierende  Wirkmig  an.  Nach  etwas  längerem 
Stehen  begmnt  die  Cellulose-Salzsäure  reduzierend  zu  wirken'). 

2  g  Baumwolle  wurden  in  30  g  Salzsäure  (1,209)  gelöst  und  nach  15  Minuten  gefällt;  nach 
dem  Trocknen  wurden  1,9  g  Substanz  erhalten.  —  Das  gefällte  Kolloid  ist  plastisch  und  wird 
beim  Trocknen  hornartig.  Durch  Jodlösung  wird  das  Präparat  dunkel  gefärbt;  die  Jodreaktion 
ist  weniger  charakteristisch  als  bei  HydratceUulose,  aber  beständiger  gegen  Auswaschen  als 
bei  Girardscher  Hydrocellulose. 

Fichtenholz  löst  sich  iia  rauchender  Salzsäure  rasch  und  hinterläßt  30%  seines  Gewichts  an 
Ligninsubstanz,  die  reiner  erhalten  wird  als  bei  der  Emwiikung  von  Schwefelsäure  auf  Holz. 
Bromwasserstoffsäure  von  48  proz.  gelatiniert  die  BaumwoUe,  57proz.  löst  sie  unvollständig, 
66proz.  (1,78)  wirkt  schon  bei  0°  leicht  und  vollständig  lösend;  das  Kohlenhydrat  ist  daraus 
anfangs  quantitativ  fällbar.  Konzentrierte  Jodwasserstoffsäure  löst  Baumwoüe  in  der  Kälte 
nicht.    FJußsäure  von  70 — 75%  gelatiniert  und  löst  rasch,  die  Lösung  ist  fällbar. 

Viel  unvollkommener  als  in  den  von  Willstätter  und  Zechmeister  untersuchten 
verdünnten  Lösungen  verläuft  die  Salzsäureverzuckerung  in  cellulosereicheren  Lösungen.  — 
Beim  Stehen  von  2,5 — 3  g  Cellulose  mit  100  com  Salzsäure  vom  spez.  Gewicht  1,204  bei  Zimmer- 
temperatur, dauert  die  Verzuckerung  länger,  nach  24  Stimden  ist  die  Lösung  aber  schon  braun 
und  trübe,  nach  48  Stunden  fast  wie  Tinte,  das  gleiche  ist  der  Fall  bei  Lösungen  reiner  Glucose 
von  2Y2 — 3%,  ebenso  bei  1  proz.  Lösungen  von  3 — 4  Tagen.  —  Es  wird  mit  Salzsäure  ebenso 
wie  mit  Schwefelsäure  nötig  sein,  die  Hydrolyse  der  Cellulose  m  2  Abschnitte  zu  zerlegen, 
nämlich  die  Cellulose  zunächst  durch  starke  Säure  zu  Dextrinen  lösen  und  diese  dann  mit  ver- 
dünnten Säuren  zu  verzuckern.  —  Bei  drei-  und  mehrprozentigen  Lösungen  ist  eine  Reversion 
unter  Bildung  von  Isomaltose  und  Glucosüi  nicht  zu  vermeiden,  ein  weiterer  Anteil  in  Lävulm- 
säure,  Ameisensäure  und  Huminsubstanzen  zersetzt^). 

Auch  mit  Salzsäure,  welche  weniger  als  39%  HCl  enthält,  kann  man  eine  vollkommene 
Auflösung  der  Cellulose  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erzielen,  wenn  man  die  Aiiflösung  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  vornimmt^).  —  Es  vermag  z.  B.  eine  Säure,  welche  nur  34,7% 
HCl  und  5,5%  H,S04  neben  59,8%  Wasser  enthält,  Cellulose  leicht  und  schnell  aufzulösen, 
während  Schwefelsäure  allein  er^t  bei  eurer  Konzentration  von  etwa  68%  HjSOj  und  Salz- 
säure allein  erst  bei  einer  solchen  von  39,5%  lösend  auf  die  Cellulose  einwirkt.  Läßt  man  die 
Lösungen  längere  Zeit  stehen,  so  findet  allmählich  ein  hydrolytischer  Abbau  bis  zu  d-Glucose  statt. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  aber  diese  Hydrolyse  nur  langsam  vor  sich,  so  daß  man  durcli 
Entfernen  der  Säure  oder  direkt  durch  Fällen  mit  Wasser,  Alkohol,  Salzlösungen  u.  dgl.  die 
Cellulose  als  gelatinöse  Masse  gewinnen  kann.  —  Bei  Anwendung  größerer  Schwefelsäuremengcn 
kann  man  den  Salzsäuregehalt  entsprechend  erniedrigen.  —  Die  Auflösung  und  andererseits 
auch  die  Hydrolyse  der  Cellulose  gellt  dann  wesentlich  schneller  vor  sich'). 

Die  Löslichkeit  der  Cellulose  in  konzentrierten  Salzlösungen  ist  die  Fmiktion  der  Hydrat  a- 
tion  der  Ionen,  aus  denen  sich  das  Salz  zusammensetzt.  Die  Hydi-atation  des  Anions  imd  Kat- 
ions addieren  sich.  Man  kami  aus  den  bekannten  Reihen  für  die  Hydratation  der  Ionen  NH4  < 
K  <  Na  <  Li— Ba  <  Sr  <  Ca  —  1/2  SO4  <  CK  Br  <  J  die  Löslichkeit  m  einer  Salzlösiuig 
direkt  entnehmen.  Zu  den  Versuchen  von  Herzog  und  Beck')  wurden  rohe  Baumwolle, 
gebleichte  Watte,  Holzstoff  und  Hydrocellulose,  mit  konzentrierten  Salzlösmigen  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  (bis  zu  170°)  digeriert;  auf  100  cem  0,2 — 2  g  Cellulose.  InResorcin 
gut  löslich^).   Cellulose  und  ihre  Abbauprodukte  lösen  sich  in  starkem  Wasserstoffsuperoxyd.  — 
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Je  weniger  die  Cellulose  durch  Vorbehandlung  angegriffen  ist,  desto  konzentrierter  muß  das 
Wasserstoffsuperoxyd  sein,  damit  man  nicht  bloß  Quellmig,  sondern  wirkliche  Lösung  erhält.  — 
Aus  den  Lösungen,  die  je  nach  Gehalt  viscos  bis  teigig  sind,  kann  durch  Fällungsmittel,  be- 
sonders Wasser,  die  Cellulose  in  chemisch  veränderter  Form  wieder  ausgefällt  werden.  —  Beim 
Stehen  zersetzen  sie  sich  allmählich  unter  Bildung  von  Abbauprodukten,  die  sich  von  den  auf 
anderem  Wege  erhaltenen  wesentlich  unterscheiden.  —  Alkalibehandlung  erhöht  die  Löslichkeit 
von  Cellulose  und  deren  Abbau produkten^). 

Verhalten  gegen  verschiedene  Reagenzien.  Cellulose  unter  Druck  bei  250 
bis  260°  mit  Benzol  erhitzt,  mrd  zersetzt  und  die  Menge  der  Zersetzungsprodukte  über- 
steigt die  durch  trockene  Destillation  gewinnbare  Teermenge  um  ca.  6%.  Die  Produkte 
werden  vom  Benzol  aufgenommen.  Die  erhaltenen  Extrakte  sind  dmikelbraune  dickliche 
Produkte,  die  sich  zu  9%  in  AlkaUen  lösen;  durch  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung 
werden  braune  Flocken  (47,5%)  gefällt.  Die  Hauptmenge  des  Extraktes  ist  in  Petrol- 
äther  unlöslich^).  Löslich  in  Chloroform,  fast  völlig  löslich  im  kalten  Alkohol.  Anwesen- 
heit von  Wasser  erhöht  die  Ausbeute  sehr  günstig.  So  wurden  erhalten  bei  der  zwei- 
mahgen  Benzoldruckerhitzung  der  bei  105°  getrockneten  Cellulose  mit  trockenem  Benzol 
2,0%,  bei  zweimaliger  Erhitzmig  der  lufttrockenen  Cellulose  (Wassergehalt  5,04%)  mit  Benzol 
6,4%,  bei  der  zweimaligen  Benzoldruckerhitzung  in  Gegenwart  von  Wasser  12%  (berechnet 
auf  bei  105°  getrocknete  Cellulose).  Durch  länger  fortgesetzte  Druckerhitzung  kann  auch  im 
zweiten  Fall  eine  Ausbeute  von  12%  erreicht  werden.  Die  allmähliche  Zersetzung  der  Cellulose 
in  der  beschriebenen  Weise  ist  ein  mildes  Verfahren^  nachdem  die  bei  niederer  Temperatur 
entstehenden  Produkte  vom  Benzol  sofort  aufgenommen  und  so  geschützt  werden-).  Irvine 
und  Soutar^)  komiten  durch  Hydrolyse  von  Cellulose  85%  der  Theorie  an  reiner,  krystalli- 
sierter  Glucose  isoUeren.  Die  hydrolytische  Spaltung  der  Cellulose  haben  Willstätter  und 
Zeohmeister^)  polarimetrisch  verfolgt.  Übereinstimmend  mit  den  Angaben  von  Bechamp 
zeigten  sich  die  Lösungen  der  Cellulose  in  Salzsäure  anfangs  inaktiv.  Die  1  proz.  Cellulose- 
lösungen  beginnen  nach  1  Stunde  Aktivität  zu  zeigen,  die  je  nach  der  Stärke  der  Säure  im  Laufe 
von  24 — 48  Stunden  bis  zum  Drehungsvermögen  der  Glucose  ansteigt.  —  Nach  einigen  Stunden 
wurde  für  kurze  Zeit  ein  Stülstehen  beobachtet,  wahrscheinlich  durch  Auftreten  eines  Zwischen- 
produktes bedingt.  —  Die  Aktivität  ist  in  den  ersten  Stunden  durch  einen  höheren  Zucker 
mitbedingt,  im  späteren  Verlauf  rührt  sie  allein  von  der  Glucose  her'').  Sättigt  man  feuchte 
Cellulose  mit  Salzsäuregas  in  der  Kälte,  so  entsteht  eine  fast  farblose  dicke  Lösung,  die  nach 
40stündigem  Stehen  noch  ungefällt  ist,  mid  deren  Reduktionsvermögen  gegenüber  Fehling- 
scher  Lösung  nach  dieser  Zeit  40 — 60%  der  theoretisch  zu  erwartenden  Menge  der  Glucose 
entspricht.  Bei  13°  können  schon  nach  4  Stunden  80%  Glucose  erhalten  werden.  Oberhalb 
13°  entstehen  dunkelgefärbte  Zersetzungsprodukte.  Aus  der  Messung  der  zur  Sättigung  er- 
forderlichen Menge  Salzsäure  folgt,  daß  Cellulose  mit  Salzsäure  eine  Additionsverbindmig  bildet. 
Wird  die  Cellulose  mit  größeren  Wassermengen  befeuchtet,  so  nimmt  die  Glucoseausbeute  rasch 
zu.  Mit  großen  Mengen  Salzsäure  ist  eine  quantitative  Bestimmmig  der  Cellulose  möglich^). 
Über  die  Einwirkmig  von  Schwefelsäure  unter  verschiedenen  Bedingungen,  wobei  Cellulose- 
dextrine  entstehen,  die  dann  quantitativ  in  CtIucosc  übergeführti  werden,  hat  H.  Ost*)  Versuche 
angestellt.  Samec  und  Matula')  untersuchten  den  Abbau  von  Sulfitcellulose  mit  ziemlich 
starker  Schwefelsäure,  so  daß  auf  25  g  Cellulose  50  g  wasserfreier  Schwefelsäure  kommen.  — 
Die  Konzentration  der  Säure  muß  zwischen  50  mid  85%  liegen,  demi  erstere  löst  die  Cellulose 
nicht  mehr  vollständig,  während  letztere  schon  eine  Verkohlung  der  Abbauprodukte  bedingt.  — 
Die  Jodfarbe  der  Flüssigkeit  geht  mit  zunehmendem  Abbau  im  allgemeinen  vom  reinen  Blau 
über  ins  Rotbraune.  —  Die  relative  innere  Reibung  nimmt  beim  Verquellungs-  und  Lösungs- 
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prozeß  zunächst  zu  uud  fällt  daim  nach  Überschreitung  eines  Maximums  je  nach  der  Kon- 
zentration der  Säure  verschieden  rasch  ab.  Ein  gutes  Kriterium  zur  Verfolgung  des  Zerfall- 
grades ist  die  Pällbarkeit  der  Celluloseabbauprodukte  durch  Wasser  und  Alkohol. 

Vom  Abbau  durch  Schwefelsäure  unterscheidet  sich  derjenige  durch  Phosphorsäure 
prinzipiell.  —  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  Phosphorsäure  von  über  75%  mit  Cellulose 
eine  farblose,  äußerst  zähe  Gallerte.  Bei  höherer  Temperatur  nimmt  ihre  VLscosität  ab.  Die 
Zerfallgeschwindigkeit  ist  aber  außerordentlich  viel  kleiner  als  bei  Schwefelsäure.  —  Erat  nach 
)0  Stimden  geht  bei  de]'  Einwirkung  von  85proz.  Phosphorsäurc  die  blaue  Jodreaktion  ins 
Violette  über.  —  Bei  70^  erfolgt  wohl  ein  rascher  Abbau,  doch  zeigt  schon  die  nach  5  Stmiden 
auftretende  Schwarzfärbung  des  Reaktionsgemisches  eine  weitgehende  Zerstörung  der  primär 
gebildeten  Derivate  an.  —  Die  Eigenschaften  einiger  Cellulosedextrme  werden  angegeben^). 
Durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  CellulosestreLEen  und  darauffolgendes 
Verdümien  mit  Wasser  erhielt  Tschumanow  eme  Verbindmig  (C^HjOjo,  welche  sich  in  der 
Zusammensetzung  der  Glucine,  Apoglucine  oder  Ulminsäure  nähert.  —  Bei  n  =  12  nimmt  die 
obenstehende  Formel  die  Form  [C5(H20)3]5  an.  —  Nach  2Y2Jähriger  Einwirkung  von  100  ccm 
Schwefelsäure  auf  0,6 — 2,6  g  Cellulose  ist  der  Inhalt  zu  einer  gelatinösen,  schwarzen,  zitternden 
Masse  erstarrt^). 

Bei  jeder  einigermaßen  emgreifenden  Hydrolyse  durch  verdünnte  Mineralsäuren  von 
Cellulose  haben  die  Rückstände  (Hydrocellulose)  nicht  die  Natm-  von  Zwischenprodukten, 
d.  h.  unlöslichen  Abbaudextrinen,  sondern  zeigen  die  Eigenschaften  von  unlöslichen  Reversions- 
dextrinen. Solche  Rückstände  erweisen  sich  bei  wiederholter  Hydrolyse  als  weit  schwerer 
angreifbar,  als  die  ursprüngliche  Cellulose.  Auch  bei  der  langsamen  Hydrolyse  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  werden  aus  der  Cellulose  nicht  nur  Glucosemolekiüe  abgespalten,  sondern  auch 
Kohlenhydrate  mit  höherem  Molekulargewicht,  die  dann  im  Laufe  der  weiteren  Hydrolyse  in 
Lösung  gehen  ^).  Um  Einblick  in  die  Struktur  der  Cellulose  zu  gewinnen,  wurde  die  Einwirkung 
trockener  gasförmiger  Säuren  und  Anhydride  auf  Cellulose  untersucht.  Cellulose  ist  befähigt, 
z.  B.  Chlorwaaserstoffgas  in  bestimmten  Verhältnissen,  entsprechend  eurem  Mol.  Säure  das  -vaer- 
fache  Mol.  CcUulose,  d.  i.  C.,^,  zu  fixieren'').  Im  allgememen  wird  das  Gas  um  so  mehr  absorbiert, 
je  größer  seine  Löslichkeit  im  Wasser  ist.  Hiernach  wurde  folgende  Reiheirfolge  aufgestellt.  — 
NHs,  HCl,  SOo,  HjS,  N,0,  CO2,  C2H2,  CO,  0,  N2,  CH^,  H2.  —  Cellulose  zeigt  sich  in  ihrem 
Absorptionsvermögen  ähnlich  der  Kohle;  doch  während  Kohle,  die  ein  Gas  absorbiert  hat, 
in  ein  anderes  Gas  gebracht  einen  Teil  des  ersteren  Gases  verliert,  wird  bei  Cellulose  durch 
CO2  z.  B.  NH3  und  SO2  verdrängt,  HCl  jedoch  nicht.  HCl  muß  daher  chemisch  an  die  Cellu- 
lose gebunden  sein""). 

Gewinimng  von  Spiritus  aus  Holz''). 

Aus  der  Lösung  von  10  g  CV'llulose  in  .50  ccm  72  proz.  Schwefelsäure,  die  eine  Woche  lang 
bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt  wurde,  isolierte  Wickham")  '.I0"(,  der  theoretischen  Menge 
(ilucose  in  krystallisierter  h''orni.  Cellulose  wurde  auch  in  der  Weise  verzuckert,  daß  mau  das 
Material,  z.  B.  Holz  mit  kalter  hochkonzentriertei'  40pruz.  Salzsäure  durchfeuehtet  und  tiann 
in  die  Masse  gasförmige  Salzsäure  einleitet.  Daliei  steigt  die  Temperatur  höcli.stens  um  40 ". 
Sämtliche  Cellulose  des  Holzes  wii'd  dabei  zum  größten  Teil  in  Zucker,  zuiu  klemereii  'Teil 
in  Dextrin  übergeführt').  Verfahren  zum  Verzuckern  von  eellulosehaltigem  Pflaiizenmateiial. 
■/..  B.  Holz  du)eh  Einwirkenlassen  von  gasförmigen  Säuren  auf  das  angefeuchtete  Material, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  den  Wassergehalt  so  einstellt,  daß  er  geringer  ist  als  das 

J)  M.  Samoc  u.  J.  Matula,  Kolldidiliem.  Beihefte  II,  37  Ll"19];  Chem.  Centralbl.  I»l<), 
III,  922. 

2)  S.  Tschumanow,   Kolloidzeitschr.    14,  321   [1914];  Chem.   Centriilbl.    1914,  II,  017. 

^)  A.  Wohl  u.  K.  Blumrich,  Zeilschr.  f.  angew.  Chemie  31,  17— IS  [1921];  Chem.  Ccntralbl. 
1931,  I,  489.  rj 

■•)  B.   Oddo,  Gazz.   cliim.   ital.  4»,  II.   127—139  [1919];  Chem.    Centralbl.  1930,   I.   323. 

^)  Rudolf  von  Demuth,  Zsitsuhr.  f.  angcw.  Chemie  3«,  78(i  |1913];  Chem.  Centralbl.  1914 
[I],  924.  —  Junion,  Bull,  de  l'Acad.  des  Chim.  de  Suer.  et  List.  Sl.  .">00  [1913];  Chem.  Centrnll)!. 
1914,  I.  924.;  F.  W.  KrelJmann,  Journ.  of  indiistr.  a.  eiiulii.  chem.  «,  ()2r)— (i30  [1914];  Chem. 
Contralhl.  1914.  IL  1130;  7,  920  [19ir.];  Chem.  Cenlralhl.  191«.  l.  190:  1,  922  [19ir)|;  Chem.  (Vn- 
tralhl.  1911).  1.  19U;  tJeorce  IL  'rcimlison.  Chem.  metalliiri,'.  eugin.  19.  .">.")2  [1918];  Clu-m. 
Centralhl.    1919,   IV,  543. 

")  (i.  Wielcliam  Miinicr  Williams.  .Idiun.  Cli  ■m.  S.)e.  119,  803;  Clu-m.  Cent  rallil.  1931, 
III,  719. 

')  Ckümische  Fabrik  K  lieua  iii;i.  Kr.  .\.  SrlitiiiiK.  (!.  A.  X'oe  r  keli  11s.  U.R.l'.  .304  399 
[I9I9J;  Cliem.  Centralhl.  1930.    fl.   39. 


308  Cellulosen. 

Gewicht  des  Cellulosematerials  selbst,  daß  die  gasförmige  Säure  dann  unter  Kühliing  zum 
Zweck  der  Vernichtung  der  Reaktionswärme  zur  Einwirkung  gebracht  wird,  bis  das  Cellulose- 
material  gequollen,  aber  nicht  gelöst  ist,  worauf  nach  Entfemimg  des  Säuregases  die  zurück- 
bleibende schleimige  Masse  mit  yerdüiuiter  Säure  bei  gewöhnlichem  oder  erhöhtem  Druck 
verzuckert  wird  ^ ).  Verfahren  zum  Verzuckern  ceUulosehaltiger  Stoffe  imter  gleichzeitiger 
Gewinnung  von  citratlöshchem  Phosphat,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  Spaltimg  des 
Celluloserestes  und  der  Aufschluß  des  Phosphats  durch  kiu-zes  Kochen  in  konzentrierter  Lösung 
bewirkt  vriid,  z.  B.  imter  Anwendmig  der  zwei-  bis  \-ierfachen  llenge  Wassers,  bezogen  auf  das 
Gewicht  des  in  Arbeit  genommenen  Holzes.  3Ian  gelangt  so  unmittelbar  zu  lOproz.  Zucker- 
lösungen-). Zucker  aus  Cellulose  (Sägemehl)^).  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Zucker  und  Dex- 
trinen aus  Holz  imd  anderen  ceUulosehaltigem  Material^).  Xach  Verbessei-ung  des  Classen- 
schen  Verfahrens  werden  aus  100  kg  Holztrockenstoff  bei  7  Atm.  nach  40  Jlinuten  8 — 111 
Alkohol  erzeugt,  während  nach  dem  mit  verdünnter  Salzsäure  neben  Metallsalzen  arbeitenden 
Verfahren  von  Windesheim-Ten  Dornkaat  nach  20 — 30  ^Minuten  mindestens  6  1  Alkohol 
sich  ergeben.  Aus  der  Sulfitablauge  wird  Essigsäure,  Ameisensäure  durch  Luft  bei  85 — 90° 
entfernt;  die  mit  Kreide  und  etwas  gelöschtem  Kalk  neutralisierte,  in  Betonbehältem  geklärte 
und  in  mit  Luft  gekühlten  Berieselungstürmen  eingeengte  Lauge  ■nird  mit  Zusatz  von  Ammo- 
niumsulfat, Superphosphat  und  Hefeesrtrakt  bei  29 — 30"  in  36  Stunden  vergoren.  Die  0,9-  bis 
0,95  proz.  Maische  hefert  nach  Beseitigimg  der  flüchtigen  organischen  Säuren  durch  Sodafilter 
9 — 9,5  1  Alkohol  aus  1  cbm  Ablauge.  Der  Rohbranntwein  enthält  Methylalkohol,  Aldehyd, 
etwas  Fuselöl,  sowie  in  einigen  Fabriken  etwas  Schwefelsäure  imd  wird  zweckmäßig  unter 
Abtrennung  von  ca.  10%  Vorlauf  rektifiziert.  Der  gereinigte  Sulfit brannt wein  enthält  etwas 
Methylalkohol,  ist  für  aUe  technischen  Zwecke  verwendbar^).  Xach  der  vollständigen  Lösung 
und  Spaltmig  der  Cellulose  in  wasserlöshche  Produkte  wird  die  Masse  systematisch  im  Gegen- 
strom ausgelaugt,  die  abgezogenen  konzentrierten  Lösungen  unmittelbar  einem  Diffusions- 
verfahren unterworfen,  um  eine  Trennung  der  Säure  vou  den  Kohlenhydraten  zu  bewii-ken»). 
Die  Diffusion  wird  zweckmäßig  so  geführt,  daß  in  den  zur  Vergärung  kommenden  Lösungen 
so  viel  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  verbleibt,  wie  zur  vollkommenen  hydrolytischen  Spaltung 
beim  nachherigen  Erhitzen  erforderlich  ist.  Das  zerkleinerte  cellulosehaltige  Material  wii-d 
zunächst  mit  verdünnter  Säure  unter  Druck  erhitzt,  die  Lösung  von  dem  Rückstand  durch 
Auspressen  und  Auswaschen  getrennt  und  dann  eret  der  Rückstand  mit  den  konzentrierten 
Säuren  behandelt^).  Die  Verzuckerung  wird  mit  verdünnter  schwefliger  Säure,  Schwefelsäme 
imd  Salzsäure  bei  7 — 8  Atm.  ausgeführt,  wobei  aus  100  kg  trocken  gedachtem  Holz  6 — 8  1 
Alkohol  gewomien  werden.  Als  Nebenprodukte  werden  Methylalkohol,  Aldehyd  rmd  Furfurol 
gewonnen").  Unter  günstigsten  Bedingungen  werden  aus  100  g  Fichtenholzspänen  G0,9-t  g 
scheinbarer  Zucker  und  daraus  18  g  Alkohol  gewonnen.  Airfsehheßen  mit  verdünnten  Säuren 
unter  Druck  liefert  nicht  mehr  als  7°o  Alkohol.  Der  durch  Fehlingsche  Lösung  nachgewiesene 
Zucker  wird  mu-  zu  etwa  60°o  in  Alkohol  übergeführt*). 

Eingehende  Versuche  über  Acetolysen  der  Cellvdose  unter  vei-schiedenen  Bedingimgen 
hat  H.  Ost-')  beschrieben.  —  Freudenberg  bestimmte  die  Größe  der  bei  der  Acetolyse  ein- 
tretenden Verluste  an  Cellobiose.   Xach  dieser  Bestimmung  soU  kein  Grund  gegen  die  Annahme 


1)  Carl  G.  Schwalbe,  D.R.P.  305  690,  Kl.  891  vom  4.  Mai  1916;  ausgegeben  18.  Xovember 
1919;  Chem.  Centralbl  1920.  H.   194. 

-)  Chemische  Fabrik  Rhenauia  A.-G.  Aachen,  F.  L.  Schmidt  u.  G.  A.  Voerkelius, 
D.R.P.  316  696,  Kl.  89i  vom  25.  Dezember  1917,  ausgegeben  27.  Xovember  1919;  Chem.  Centralbl. 
19ä0,  II,  409. 

ä)  Lassar-Cohn.  Allgem.   Produktenzeitg.   8,   1—2  [1918];   Chem.   Centralbl  1918,  H,   778. 

^)  Zellstoffabrik  Waldhof  u.  Valentin  Hottenroth,  D.R.P.  340212,  Kl.  S9i  vom 
12.  Dezember  1919.  ausgegeben  3.  September  1921;  Zus.-Pat.  zum  D.R.P.  309  150;  Chem.  Centralbl. 
1931,  IV,  1040. 

')  J.  E.  Bauer-Tuehorze,  Südd.  Apother-Ztg.  61,  20—21  [1921];  Chem.  Centralbl  1931, 
n,  748. 

«)  Alfred  Wohl,  Franz.  Pat.  519  691  v.'S.  JuU  1920,  ausgegeben  19.  Juni  1921;  Engl  Pat. 
146  455  vom  3.  Juli  1920,  ausgegeben  4.  August  1921. 

')  E.  Heuser.  Celluloseehemie  1,  41  [1920];  Beilage  z.  Papierfabr.  18,  Chem.  Centralbl.  19^, 
TV.  508. 

^)  A.  Wohl  u.  H.  Krull,  Celluloseehemie  3,  1 — 7,  Beilage  z.  Papierfabr.  19;  Chem.  Centralbl. 
19äl,  n.  1069. 

')  H.  Ost,  Aimalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  398,  313  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  XI,  1293. 
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Behauptung  Heß',  daß  C'ellulose  eine  Penta-Glucosidyl-Glucose  sein  soU,  widerlegt'). 
Eingehende  Versuche  über  BenzoyUenmg  der  CeUulose  unter  sehr  verschiedenen  Bedingungen 
haben  Ost  und  Klein  beschrieben-). 

Wird  CeUulose  mit  Bromwasserstoff- Acetylbromid  behandelt,  so  geht  sie  bald  iu  Lösung, 
wird  aber  erheblich  langsamer  völlig  aufgespalten  als  die  Stärke.  Wird  die  Reaktionsmischung 
nach  mehreren  Tagen  aufgearbeitet,  so  lassen  sich  nur  ■lO'^o  des  Cellulosezuckers  in  Form  von 
Pentaacetyl-glucose  gewinnen.  Der  Rest  liegt  in  Form  bromhaltiger  Zucker  vor,  deren  Natur 
wahrscheinlich  einen  Rückschluß  auf  die  Struktur  der  CeDobiose  zuläßt^.  Gibt  mit  Acetyl- 
bromid bei  .30 — 40°  etwa  20°^  Acetobromcellobiose.  Die  höchste  Ausbeute  ist  gegen  40 — 50° 
zu  erzielen,  wobei  schon  glucosidische  Bindimgen  recht  kräftig  gespalten  werden*).  Bei  der 
Behandlung  mit  Acetylbromid  entsteht  ein  Produkt,  das  nach  Abspaltung  des  Halogens  und 
Reacetylierung  /j'-Pentaacetylglucose  liefert.  —  Mit  Acetylchlorid  wird  CeUulose  quantitativ 
in  acetylierte  Produkte  umgewandelt,  die  angeblich  zur  Hälfte  aus  einem  Gemisch  einer  Hexa- 
aoetylanhydrobiose  mit  einer  Chlorpentaacetjdanhydrobiose  bestehen,  dessen  Zusammen- 
setzung von  der  Dauer  der  Acetolyse  abhängt.  —  Durch  Behandlung  mit  Natriumacetat  und 
Essigsäureanhydrid  geht  dieses  Gemisch  in  eine  einheitliche,  kr)'stallisierte  Hexaacetylanhj'dro- 
biose  über''). 

Propionylbromid  wirkt  lösend  auf  CeUulose,  Benzoylbromid  greift  nur  sehr  langsam, 
Thionylchlorid  auch  in  großem  Überschuß  überhaupt  nicht  an^). 

Verhalten  gegen  Alkalien.  Die  durch  Chlorierung  gewomiene  Strohcellulose  kami 
von  Xylan  durch  wiederholtes  Auslaugen  mit  Natronlauge  (6proz. )  gereinigt  werden;  die 
Furfurolausbcute  läßt  sich  aber  nicht  unter  l,9.5°o  herabdrücken,  entsprechend  3°o  Xylan*). 
Wird  Holzcellulose  mit  verdümiter  Natronlauge  (l°o)  genügend  lange  bei  ca.  100°  erhitzt,  so 
verringert  sich  der  Betrag  der  angegriEfenen  CeUulose  immer  melir,  imd  wird  schließUch  wahr- 
scheinlich gleich  Null.  Die  Lignocelhilose  wird  nur  teilweise  oder  überhaupt  nicht  durch  ver- 
dünnte Natronlauge  zereetzt').  Beim  Behandeln  von  CeUulose  mit  konzentrierten  wässerigen 
AlkaUen  soll  sich  keine  Cellulose-Alkaliverbindung  bilden.  Aus  31  proz.  NaOH  hatte  Kattun 
nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  durchschnittlich  11,2%,  aus  KOH  10 — 17%  aufgenommen. 
Einwirkung  von  kalter  mit  Sauerstoff  gesättigter  Lauge  auf  CeUulose  hat  deutliche  Bildung 
von  Oxycellulose  zur  Folge;  die  Faser  erleidet  dabei  eine  Verringerung  der  Zerreißfestigkeit 
bis  80%*).  Die  Aufnahme  von  Alkali  durch  CeUulose  aus  wässeriger  Lösung  ist  dadurch 
zu  erklären,  daß  der  Kattun  ca.  100%  Flüssigkeit  zurückhält.  —  Behandelt  man  Kattun  mit 
ausgekochtem  heißen  Wasser,  dann  mit  siedender  ausgekochter  Lauge  und  schließlich  wieder 
mit  heißem  Wasser  bis  zur  neutralen  Reaktion  des  Waschwassers,  so  verbleibt  kein  Alkali 
in  der  Faser^).  Das  Ausziehen  des  Zellstoffs  mit  17 proz.  Natronlauge  und  das  Fällen  der  ge- 
lösten Stoffe  mit  Säure  und  Alkohol,  das  bisher  nur  zur  Bestimmung  der  a-CeUulose  (Normal- 
cellulose)  gedient  hat,  kann  auch  zur  Bestimmmig  der  verschiedenen,  neben  diesen  in  Zellstoff 
eithaltenen  Stoff?  dienen").  Durch  diese  Extraktion  werden  Stoffe,  wie  Oxycellulose,  Hydro- 
cellulose,  Cellulosedextrine  u.  a.,  also  Abbauprodukte  der  CeUulose,  und  HemioeUulosen  wie 
Xylan  und  Mannan,  von  der  «-CeUulose  getrennt,  ferner  wahrscheinlich  auch  Pektinstoffe  und 
Lignin,  falls  solche  noch  im  Zellstoff  vorhanden  sein  sollten,  ebenso  Harze  und  Pflanzenfette. 
Die  Furfurol  liefernden  Bestandteile  sind  aber  auch  hierdurch  noch  nicht  restlos  entfernt. 
Von  Heinicellulosen  wurde  außer  dem  Holzgunimi  bzw.  Xylan,  auch  Mannan  bzw.  eine  bei 
der  Hydi-olysc  mit  schwacher  Salzsäure  Mannose  liefernde  Hemicellulose  gefunden.  —  Von  den 
Abbauprodukten  der  CeUulose,  die  bei  der  Behandlung  des  ZeUstoffs  mit  17  proz.  Alkalilauge 

1)  Karl  Freudenberg,  B?richte  d.  D^-utsch.  ehem.  Gesellschaft  54,  767—77-2  [1921]:  Chom. 
Cfntralbl.  1931,  1,  HliO. 

2)  H.  Ost  11.  Fr.  Klein,  .\ninlen  d.  Ch?mie  u.  Pharmazie  398,  313  [1913];  Chem.  Centralbl. 
191S,  ir.   1293. 

")  Max  Bergmann  ii.  Franz  Beck,  Btirichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  1574 — 1578 
[1921]. 

')   1'.   Karrer  ii.   F.   Widmer,   Helv.   chira.  acta  4,  700  [1921]. 

5)  Kurt  Heß,  B:-richte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft  54,  2867  [1921];  Chem.  Centralbl.  1923, 
I,  322. 

«)  Kmil  Heuser  u.  Alfous  Hang,  Zoitschr.  f.  angcw.  Chemie  .tl,  106— 1G.S  [1918];  Chem. 
Centralbl.  1918.  II.  778. 

')  VV.   G.   Hardinfi.  Journ.   phys.   chem.   25.  201   [1921];  Chem.  Centralbl.  1931.   III,  822. 

•*)  F.   H.   Thies.   Fiiibir.Ztg.  24.   393—39.5  [1913];  Chem.   Centralbl.    1913.   II.    IS.",,-). 

»)  F.  Len/.e,  B.  Pleus  u.  J.  Müller,  Journ.  f.  |.rakt.  Chemie  N.  F.  101.  •-'13— 2(54  L1'J21]; 
Chom.  Coutralbl.  19.-J1,  II,  1030. 
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gelöst  werden,  läßt  sich  die  OxyceUulose  durch  Kochen  der  aus  dem  alkalischen  Auszug  mittels 
Säure  gefällten  Stoffe  mit  5proz.  Salpetersäure  quantitativ  bestimmen.  Die  OxyceUulose  ist 
in  17  proz.  Lauge  spielend  löslich,  gibt  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  Methylfurfurol,  das 
ein  in  Alkohol  restlos  lösliches  Phloroglucid  bildet  i).  Die  Widerstandsfähigkeit  reiner  Baum- 
woUceUulose  gegen  Hydrolyse  usw.  hängt  wesentlich  von  ihrer  Vorbehandlung  ab-).  Charak- 
teristisch für  reme  Baumwolle  ist  das  sehr  niedrige  Reduktionsvermögen,  daneben  möglichst 
kleiner  Aschengehalt  xmd  geringe  AlkalilösHchkeit.  HydroceUulosen  und  Oxycellulosen  sind 
nicht  identisch,  wenn  sich  auch  in  ihren  Reaktionen  nur  graduelle  Unterschiede  finden.  Eine 
Unterscheidung  gelingt  dui-ch  folgende  Probe:  Kocht  man  eine  HydroceUulose  mit  Alkali,  so 
zeigt  das  Filtrat  nach  etwa  V4  stündigem  Kochen  stärkeres  Reduktionsvermögen  als  eine  nur 
gleichgroße  Probe  des  Ausgangsmaterials;  kocht  man  aber  OxyceUulose  in  gleicher  Weise, 
so  reduziert  das  Filtrat  weit  geringer  als  das  Ausgangsmaterial.  —  Aus  reiner  BaumwoUcellu- 
lose  dargestellte  HydroceUulosen  zeigten  sehr  deutliches  Absorptionsvermögen  für  Kupfer- 
sulfat. Gegenüber  Salzlösmigen  besitzt  BaumwoUceUulose  ein  Spaltungsvermögen.  Charak- 
teristisch ist  das  Verhalten  gegen  Aluminiumsalze.  Unter  gleichen  Versuchsbedingungen  be- 
trug der  Gehalt  an  Aluminium  bei  reiner  Baumwolle  0,017%,  bei  Verbandwatte  0,043%,  bei 
SulfitzeUstoff  0,08 — 0,12''u.  Für  den  Grad  der  Aufnahme  ist  die  Konzentration  sehr  bedeutungs- 
voll; bei  Sulfitzellstoff  vergrößert  die  Bewegrmg  der  Lösimg  oder  der  CeUulose  die  Aufnahme 
von  Aluminium.  Reine  Baumwolle  zeigte  nach  3 stündigem  Erhitzen  mit  Kochsalzlösung  auf 
180°  noch  keine  Anzeichen  für  begimiende  Lösung,  dagegen  war  die  Hydrolyse  weiter  fort- 
geschritten als  beim  Erhitzen  mit  Wasser  aUeiii.  Das  Färbevermögen  des  übUchen  Baumwoll- 
kattuns wird  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Kochsalzlösung  auf  120°  nicht  beeinflußt. 
Auch  eine  quellende  Wirkung  der  Salze  im  Färbebad  hat  sich  bis  jetzt  nicht  nachweisen 
lassen  ^). 

Verhalten  gegen  oxj'dierende  Agenzien.  Eisenoxyd tinten  machen  das  Papier 
aUmähUch  brüchig.  Eisenoxyd  gibt  mit  CeUulose  eme  krystaUinische  Verbindung^).  —  Bei 
der  Herstellung  von  Visooseseide  kann  die  Oxydation  der  AlkaliceUulose  durch  Luft  oder  ein 
Oxydationsmittel  (Hypochlorit,  Peroxyd)  mid  durch  Verwendimg  geeigneter  Katalysatoren 
sehr  beschleunigt  werden.  Als  solche  werden  Ivickelsulfat  oder  Ferrosalze  empfohlen.  Wemi 
die  oxydierende  Wirkung  ohne  Katalysator  =  100  gesetzt  wird,  so  erhält  man  fogende  Zahlen : 
M  =  9,  V  =  22,  Co  =  28,  Fe  =  33,  Ce  =  42,  Mn  =  60,  Cr  =  77,  Pb  für  sich  =  200,  Pb  mit 
Mn  =  45^).  Die  Ein\^'irkung  von  Ozon  auf  CeUulose  hat  Doree^)  untersucht,  dabei  entsteht 
in  geringen  Mengen  Celliüoseperoxyd. 

Bei  längerer  Emwirkung  von  30  proz.  Wasserstoffsuperoxyd  werden  die  meisten  pflanzKchen 
Gespinstfasern  zunächst  desorganisiert  und  daim  imter  BUdung  von  Glucose  voUständig  gelöst. 
—  Als  Zwischenstufe  konnte  durchweg  ein  CeUuIoseperoxyd  festgesteUt  werden").  In  theore- 
tischer Hinsieht  ist  Hypochlorsäure  das  Wesentliche  für  das  Ansteigen  der  Kupferzahl, 
dies  ergibt  sich  aus  den  hohen  Zahlen  in  saurer  und  den  niedrigen  Zahlen  m  alkoholischer  oder 
neutraler  Lösung.  Erhält  man  in  diesen  Fällen  hohe  Zahlen,  so  beruht  das  auf  einer  längeren 
Einwirkmig,  die  die  Oxydationsprodukte  der  BaumwoUe  in  der  Flüssigkeit  anhäuft.  In  prak- 
tischer Hinsicht  ergibt  sich,  daß  man  eine  Chlorkalklösung  ansäuern  soU,  um  Hypochlorsäure 
freizumachen.  Dazu  ist  Natriumhydrooarbonat  zu  teuer").  —  Auf  CeUulose,  meroerisierte  CeUu- 
lose, OxyceUulose  wirkt  ClOj  in  wässeriger  Lösung  nicht  ein,  weshalb  sich  ClOj  zur  inkrusten- 
freien  DarsteUung  der  genannten  Stoffe  eignet*). 

BaumwoUe,  welche  durch  Behandeln  mit  verdünnter  H.SOj  eine  erhöhte  Affinität  zu 
Methylenblau  und  eme  geringere  Affinität  für  Diaminhimmelblau  erhalten  hat,  ist  nicht  oxy- 
dierte CeUulose,  sondern  enthält  gebundenen  S ,  welcher  durch  Waschen  mit  kochendem  Wasser 
oder  Alkali  nicht  entfernt  wird.  Die  charakteristische  Affinität  von  Chardonnetseide  für  basische 

1)  F.  Lenze.  B.  Pleus  11.  J.  MüUev.  Journ.  f.  prakt.  Cliemie  N.  F.  101,  -213—264  [1921]; 
Cheni.  Centralbl.  1931,  II,   1030. 

-)  Carl  G.   Schwalbe,  Färber-Ztg.   34,  433—437  [1913];  Chem.   Centralbl.   1913.  IL  2111. 

^)  Karl  Haerting.   KoUoidzeitsohr.  85,  74  [1919];   Chem.   Centralbl.  1919,  IH.  861. 

■•)  L.  P.Wilson,  Jom-n.  Soc.  Chem.  Ind.'39,  [I]  177  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  IV,  545. 

^)  Charles  Doree,  Journ.  Chem.  Soc.  London  103.  1347  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  II, 
1466. 

")  R.  Haller,  Textilforschung  3,  79  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  IV,  544. 

')  H.  Braidy,  Rev.  gen.  des  mat.  coL  etc.  25,  35  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  IV,  62. 

*)  Erich  Schmidt  u.  Erich  Graumann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54, 
18G0— 1873  [1921];  Chem.   Centralbl.  1921.  III,   1473. 


Derivate.  311 

Farbstofft'  beruht  auf  S  oder  H2SO4  .  Die  Affinität  oxydierter  Celhüose  zu  Leukometliylenblau 
ist  sehr  gering,  sie  ist  deutUch  bei  dem  H2S04-Produlit.  Oxydierte  Cellulose  und  mit  H^SOj 
behandelte  Cellulose  können  durch  Kochen  mit  schwachem  Alkali  und  Färben  mit  einem  direk- 
ten Farbstoff  unterschieden  werden'). 


Derivate  (Bd.  II,  S.  218;  Bd.  VIII,  S.  67). 
Hydrocelhilose  (Bd.  II,  S.  218). 

Nach  Ost  mid  Bretschneider-)  smd  die  H^'drocellulosen  als  ziemlich  eüiheitUche 
Abbaupi'odukte  der  Cellulose  zu  betrachten  mit  kleinerem  Molekül. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Viscositäten  sowohl  ^vie  die  Acetylie- 
rungen  beweisen,  daß  die  beim  Kochen  der  Girardschen  Hydrocellulosen  mit  Kalkmilch  ver- 
bleibende Rückstände  ^)  keine  ..Cellulose"  sind,  sie  sind  im  wesentlichendasselbe,  ^^^e  die  ganzen, 
nicht  gekochten  Hydrocellulosen-).  Die  Hydrocellulosen  werden  beim  Trocknen  bei  125 — 130° 
etwas  verändert.  Dui'ch  eine  größere  Zahl  von  Elementaranalysen  ließ  sich  ein  I^nterschied 
in  der  Zusamniiiisetzung  zwischen  gewöhnlicher  Cellulose  und  Hydrocelhilose  nicht  fest- 
stellen ^). 

O.  Hausei'  und  H.  Herzfeld'')  machten  die  Bcoljachtung,  daß  die  Hydroeellulose  bei 
andauerndem  Auswaschen  an  die  Waschflüssigkeit  langsam  reduzierende  Substanz  abgibt 
und  an  Gewicht  verlieit.  Schon  früheren  Beobachtern  war  aufgefallen,  daß  das  Gewicht  der 
aus  Baumwollcellulose  erhaltenen  Hydrocelhilose  kleiner  ist,  als  das  der  angewandten  Baum- 
wolle, und  sie  führten  diesen  Umstand  auf  die  sekundäre  BUdmrg  von  Glucose  zurück.  Hauser 
und  Herzfeld  fanden  dami  weiter,  daß  die  Hydrocelhilose  bei  andauerndem  Extrahieren  mit 
Wasserdampf  ilir  Reduktionsvermögen  allmählich  verliert,  während  die  Extraktionsflüssigkeit 
immer  steigendes  Reduktionsvermögen  zeigt.  Daraus  geht  hervor,  daß  nicht  die  gesamte 
Masse  der  Hydroeellulose  das  gleiche,  eine  emheitliche  Substanz  charakterisierende  Reduktions- 
vermögen besitzt.  —  Die  genaue  Untersuchung  zeigte  dann,  daß  die  Abnahme  des  Reduktions- 
vermögens  einen  ganz  ähnlichen  Verlauf  nimmt,  wie  es  nach  den  Gesetzen  der  Adsorptions- 
verbindungen zu  erwarten  ist.  Anfänglich  wird  ein  verhältnismäßig  rascher  Abstieg  erzielt, 
der  aber  bei  weiterer  Reaktion  immer  mehr  abnimmt,  so  daß  schließlieh  eine  Restcellulose 
übrigbleibt,  die  schwach  reduziert  und  sich  —  bei  zeitlich  begrenztem  Auskochen  —  anscheinend 
nicht  mehr  verändert. 

Die  Versuche  wurden  folgendermaßen  ausgeführt.  In  einer  Schleicher  und 
Seh  üllschen  Extraktionshülse  wurden  etwa  12  g  Hydroeellulose  abgewogen.  Um  ein  Heraus- 
spülen der  feinverteilten  Hydroeellulose  aus  der  Hülse  zu  verhindern,  wurde  eine  zweite,  etwas 
weitere  Hülse  m  der  Mitte  abgeschnitten  und  über  die  erstere  gestülpt.  —  Der  Rand  der  zweiten 
gegen  die  erste  Hülse  wurde  durch  Umwicklung  mit  einem  Streifen  gehärteten  Filterpapier, 
das  durcli  einen  Platindraht  festgehalten  wurde,  gedichtet.  So  vorbereitet,  entläßt  die  Hülse 
auch  bei  langdauernder  Extraktion  keine  Fasern  in  die  Extraktionsflüssigkeit.  Zur  Extraktion 
wurde  der  gewöhnliche  Soxhletsche  Apparat  benutzt  mit  der  einfachen  Veränderung,  daß 
Kochkolbcn  und  Extraktionsapparat  durch  eine  sehr  lose  umgelegte  Hülse  aus  Asbestpapicr 
gegen  störende  Temperatureinflüsse  von  außen  geschützt  werden.  —  Es  Ueß  sieh  so  leicht  er- 
reichen, daß  das  Abziehen  der  Extraktionsflüssigkeit  einen  vollkommen  gleichmäßigen  Gang 
annahm,  wie  durch  vielfache  Kontrolle  festgestellt  wurde. 

Verwendet  wurde  Hydroeellulose,  die  aus  Verbandwatte  mit  3  proz.  Schwefelsäure 
nach  Girard  dargestellt  war.  Die  Anfangskupferzahl  des  frischen  Präparates  war  5,4.  —  Man 
ließ  nun  den  Extraktionsapparat  je  12  Stunden  kochen  und  entnahm  dann  der  Hülse  nach  dem 
Abkühlen  jedesmal  eine  Probe  dei-  Hydroeellulose  zur  Bestimmung  der  Kupferzahl. 

')  Edmund  Kiu-ibl  ii.  F.  P.  Thompsün,  Joiirn.  Soc.  Dyer»  Colour.  37,  270—272  [1921]; 
Ohcm.  Ceiitrallil.  lOää.  II.    1()2. 

'-)  H.  Ost  11.  K.  Ilrrtschneider.  ZeilsHu-.  f.  nnnew.  Chemie  :{4.  422  -423  |I!)2I1;  Clieiu.  Cen- 
InilM.  tm.  111.  '.»4(i. 

■')  Ost,  iJeitsehr.   f.   aiigew.   Chemie  24,   181)2  [li)-2l};  Clieni.   Ceutndbl.    1»2I.  II.    I.'iis. 

')   H.    Ost,   Annalen   d.   Chemie   u.    Pharmazie   398,   313   [19J31:   Chem.   Centralbl.  1913.  II, 

I20:i 

'■)   O.    linuser   ii.    II.    II  ,■  i/.ICM .   Cliriii.   /ts;.   .39.   IlSÜ   [l'.lirij. 
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Stundendauer  des  Versuchs  Kupfeizahl 

I.  Versuchsreüie 12  3,6 

26  2,3 

36  1,5 

II.  Vei-suohsreihe 9  4 

15  3,5 

50  1 

III.  Vei-suchsreihe 20  2,6 

U  1,3 

50  0,9 

IV.  Versuchsreihe 40  1,3 

70  0,8 

93  0,8 

Diese  Zahlen  beweisen,  daß  die  HydroceUulose  bestimmt  uneinheitlich  ist,  imd  daß  sie 
aus  einem  Adsorbens  und  einem  adsorbierten,  durch  die  EuiTru-kiuig  der  Säure  entstandenen 
Bestandteil  zusammengesetzt  ist.  Es  fragt  sich  nun,  was  imter  den  adsorbierten  Bestandteilen 
zu  verstehen  ist.  Sie  müssen  jedenfalls  aus  der  Baumwollcellulose  entstanden,  also  Abbau- 
produkte dei'selben  sein.  —  Es  handelt  sich  wahischeinUch  um  Glucose  und  Dextrine. 

Die  EmT\'irkung  von  reiner  Salpetersäure  auf  HydroceUulose  hat  eingehend  Haeusser- 
mann^)  imtereucht. 

Guigiieteellulose.  ^) 

Füi'  die  Darstellung  der  Guignetcellulose  hat  sich  folgende  Herstellungsvorschrift  als 
zweckmäßig  erwiesen: 

5  g  lufttrockene  Verbandwatte  werden  in  einem  Porzellanmörser  innerhalb  einer  Viertel- 
stunde mit  85  ecm  Schwefelsäure  von  50°  Be  (=  62,5°o)  innig  verrieben  imd  die  klebrige 
Masse  5  Stunden  bei  Zimmertemperatur  unter  öfterem  Durcharbeiten  sich  selbst  überlassen. 
Hierauf  gibt  man  etwa  170  ccm  destUUertes  Wasser  hinzu,  arbeitet  gut  durch  und  saugt  auf 
einem  LeinenfUter  ab  olme  Rücksicht  auf  die  durch  kolloide  Löslichkeit  bedingten  Substanz- 
verluste. Alsdann  wii-d  der  Eilterrückstand  so  lange  mit  destilliertem  Wasser  dekantiert,  bis 
sich  das  Produkt  als  schwefelfrei  erweist,  wozu  oft  mehrere  Tage  erforderlich  sind.  Die  schwefel- 
säurefreie Guignetcellulose  kann  ohne  Zersetzung  selbst  bei  Temperaturen  von  105°  getrock- 
net werden. 

Von  den  Eigenschaften  der  Guignetcellulose  ist  besonders  hervorzuheben  das  Verhalten 
der  kolloiden  Lösimg,  die  selbst  beim  Kochen  beständig  bleibt,  -sich  aber  durch  kleine  Mengen 
von  Säuren  und  Salzen  sowie  durch  Zusatz  von  Alkohol  ausflocken  läßt.  Beim  Eindampfen 
der  kolloiden  Lösrmg  zirr  Trockne  wird  ein  Rückstand  erhalten,  der  unter  Quellung  durch 
Wasser  wieder  vöUig  in  kolloide  Lösung  übergeführt  werden  kaim.  Da  die  durch  Elektrolyse 
bewirkte  Koagulation  reversibel  ist,  kann  die  Guignctceüidose  als  Emulsoid  (Emulsions- 
koUoid)  angesprochen  werden.  Sie  ist  ein  reversibles  Hydrogel,  das  sich  zum  Hydrosol  durch 
Wasser  auflösen  läßt. 

Bemerkenswert  ist  ferner  die  geringe  Hydrolysierfähigkeit  der  Guignetcellulose,  durch 
die  sie  im  Gegensatz  zu  den  anderen  durch  starke  Schwefelsäure  darstellbaren  Abbauprodukten 
der  BamnwoUcellulose  steht.  Die  Zalüenwerte  für  diese  Beständigkeit  gegen  Hydrolyse  sind 
in  der  S.  314  gegebenen  Tabelle  enthalten.  Der  Widerstand  gegen  Hydrolyse  bleibt  auch  dem 
durch  Einwirkung  von  60°  (78%)  oder  55°  (69,9%)  Schwefelsäure  entstehenden  pergament- 
artigen Produkt  erhalten,  einem  Stoff,  der  sich  darum  wahrscheinlich  besser  als  Pergament 
selbst  zur  Dialyse  saurer  Flüssigkeiten  eignen  dürfte.  Dieses  pergament artige  Produkt,  das  man 
als  Guignet pergament  kurz  bezeichnen  könnte,  imterscheidet  sich  von  der  Guignetcellu- 
lose durch  die  Jod-JodkaUumreaktion.  Xur  che  Guignetcellulose,  nicht  aber  das  Guignet- 
pergament  bedarf  eines  Zusatzes  von  Schwefelsäure,  wenn  durch  das  Jodreagens  Blaufärbimg 
eintreten  soll.  Entgegen  Guignets  Angaben  zeigt  che  Guignetcellulose  beim  Kochen  mit 
Eehlingscher  Lösung  ein  beträchthches  Reduktionsvermögen. 


^)  C.  Haeussermann.  Zeitschr.  f.  ansew.  Chemie  26,  456  [1913]  ;  Chem.  C'entralbl.  1913,  11, 
1295. 

2)  Carl  Schwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  36,  499  [1913]. 
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Flechsigs  Amyloid. ') 

5  g  lufttrofkejio  Verbandwatte  werden  in  einem  Porzellanmörser  in  die  erkaltete  Mischmig 
von  30  g  Schwefelsäure  (92%  H0SO4)  mid  10  g  destillierten  Wassers,  also  in  69proz.  Schwefel- 
säure eingetragen.  Die  Temperatur  wird  durch  zeitweiliges  Kühlen  zwischen  6  und  30°  gehalten. 
Das  Eintragen  dauert  dann  1 — 2  Stunden.  Man  hat  nach  dieser  Zeit  eine  grauweiße  undurch- 
sichtige, sirupförmige,  klebrige  Masse.  Bei  der  Zugabe  von  destilliertem  Wasser  scheidet  .sich 
eine  weiße  flockige  Masse  aus,  die  teilweise  milchig  ist  und  beim  Filtrieren  zum  großen  Teil 
kolloid  gelöst  durch  das  Filter  gesaugt  wird.  Ohne  Rücksicht  auf  diese  Verluste,  wird  durch 
Dekantieren  schwefelsäurefrci  gewaschen.  Auf  die  Amyloidbildung  ohne  Einfluß  ist  die  Erhöhung 
der  Konzentration  auf  71%  oder  Vergrößerung  der  Schwefelsäuremenge  etwa  1  :  10  oder 
1  :  6,5  statt  1  :  8.  Das  Flechsigsche  Amyloid  verträgt  beim  Trocknen  wohl  eine  Temperatur 
Aon  95°,  nicht  aber  die  von  105°;  es  läßt  sich  trocken  sowohl  als  Häutchen  wie  als  Pulver  er- 
halten. Das  Flechsigsche  Amyloid  ist  kolloid;  auch  getrocknetes  Flechsigamyloid  kann 
in  kolloide  Lösung  übergeführt  werden.  Diese  Lösung  ist  durch  Salz  koagulierbar.  Das  Flech- 
sigamyloid ähnelt  also  in  bezug  auf  koUoidchemische  Eigenschaften  der  GuiguetceUulose. 
Die  Kolloidnatur  der  letzteren  ist  aber  weit  ausgeprägter. 

Amyloid. 

Ist  in  jugendlichen  Pflanzenorganen  eui  vermutliches  Zwischenprodukt  bei  der  Bildung 
von  Wandkohlenhydraten  2). 

Die  PergamentceUulosen.  i) 

Die  PergamentceUulosen,  das  vegetabilische  Pergament,  Amyloid  unterscheiden  sich  von 
den  beschriebenen  Produkten  wesentlich  durch  den  Grad  der  Hydrolysierfähigkeit.  Sic  sind 
schwefelfrci  und  färben  sicli  entgegen  der  Angabe  von  Flechsig  mit  Jod-Jodkalium  auch  ohne 
Schwefelsäurczusatz  an.  Die  PergamentceUulosen,  aus  Verbandwatte  oder  aus  Filtrierpapier 
hergestellt,  imtcrscheiden  sich  m  emigen  Eigenschaften  wesentlich  voneinander.  Während 
Pergament  aus  Verbandwatte  beim  viertelstündigen  Kochen  mit  lOproz.  Natronlauge  zu  etwa 
70%  in  Lösung  geht,  ist  ein  Pergament  au.?  FUtrierpapier  nur  zu  18%  löslich.  Während  Filtrier- 
papierpergament kalte,  verdümite  Fehlinglösung  zu  gleichem  Betrage  airfsaugt,  ob  es  im 
feuchten  oder  trockenen  Zustande  mit  der  Lösung  in  Berührung  gebracht  wird,  weicht  beim 
Verbandwattepergament  das  Aufsaugevermögen  des  trockenen  Produktes  vom  feuchten  be- 
trächtlich ab.  Die  Ursache  mag  darin  liegen,  daß  Filtrierpapier  aus  Fasergemisch  (Baumwolle 
und  Flachs)  zu  bestehen  pflegt,  dann  aber  auch  in  der  verschiedenen  Form  des  Ausgangsmaterials, 
Vorbehandlung  des  Materials:  Papier  und  lose  Faser.  Bei  der  losen  Baumwollfaser  handelt  es 
sich  um  einseitig  geschlossene  Faser.^chläuche,  bei  den  Papierfasern  um  meist  an  beiden  Enden 
offene  Bruchstücke  von  Fasern.  Zur  Dar.stpllung  der  PergamentceUulosen  werden  folgende 
Verfahren  angewendet: 

1.  Eine  abgewogene  McMige  Filtrierpapier  wird  bei  Zimmertemperatur  20  Sekunden  lang 
in  78proz.  Schwefelsäure  eingetaucht,  rasch  herausgenommen,  10  Sckimden  lang  die  Sch\\'efel- 
säure  abtropfen  gelassen,  dann  in  viel  destilliertes  Wasser  gegeben  imd  schwefelsäurefrei  ge- 
waschen. 

2.  l  g  lufttrockene  Verbandwatte  wird  in  9  ccm  Pergamentiersäure  (78''(,  HjSO,,)  in 
einer  Porzellau.schaie  eingetragen,  naeli  10  Sekunden  die  umgewandelte  Masse  in  einen  Kolben 
mit  200  ccra  dest.  Wasser  gespült  auf  250  ccm  gestellt,  worauf  zur  Bestinunung  der  Konstanten 
(Kupferzahl  usw.)  sofort  mit  Natronlauge  neutralisiert  wird.  Hat  man  mit  PergamentceUulosen 
eine  Bestimmung  des  Reduktionsvermögens  durchgeführt  und  das  festgehaltene  Kupferoxydul 
durch  Salt)etersäurc  zur  Auflösung  gebracht,  so  zeigt  sieh,  daß  bloßes  Auswaschen  mit  sieden- 
dem Wasser  das  Kupfer  nicht  völlig  zu  entfernen  vermag. 

Selbst  bei  neutraler  Reaktion  des  Waschwassers  zeigt  der  Faserrückstand  beim  Über- 
gießen mit  Ammoniak  intensive  Blaufärbmig,  also  Anwesenheit  von  Kupfer.    Ein  abermaliges 


1)  Carl  Seliwiilhr,   Zrilsi'br.    f.   anscw.    (.'Iiemie  2«,  .'iOO  [lill:!|. 

2)  Heriiiaiiu  Zii-.nens  pec  U,    Hcriehte  d.  Deut.sili.   Iiolan.  Cesellsc-liiifl  :»,  -^73^278  [HHOl: 
Cheni.  Ccntralbl.  I<U!>,  III,  92:!. 
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Ausziehen  mit  Salpetersäure  ist  erforderlich,  um  das  Kupfer  vöUig  zu  entfernen.  Dieses  hart- 
näckige Festhalten  von  Kupfer  tritt  zwar  bei  den  meisten  Cellulosen  auf,  bei  den  Pergament- 
cellulosen  aber  besonders  intensiv. 

Ekströms  Acidcellulose.  ^) 

Ekström  liat  bei  der  Holzverzuckenmg  durch  Anwendung  starker  Schwefelsäuiv  und 
baldige  Wasserfällimg  ein  Produkt  erhalten,  das  er  als  Säure  ansprach,  wohl  weU  sich  die  ui 
Wasser  völlig  unlösliche  Substanz  in  AlkaU  gänzlich  zur  Auflösung  bringen  läßt.  Das  Produkt 
soll  aldehydische  Eigenschaften  besitzen  imd  ganz  allgemein  aus  cellulosehaltigen  Stoffen  er- 
halten werden  können.  In  den  Ekströmschen  Patentschriften  fehlen  nähere  Angaben  über 
die  Darstellung.    Nach  folgender  Vorschrift  gelang  es,  identische  Produkte  zu  erzeugen. 

5  g  lufttrockene  Baumwolle  werden  in  einem  Porzellanmörser  innerhalb  ^j^  vStunden  in 
18  g  Schwefelsäure  von  78°o,  also  in  Pergamentiersäure,  eingetragen,  die  Masse  mit  29  ccm 
Wasser  verdünnt  imd  zwischen  Leinen  abgepreßt.  Rührt  man  den  Rückstand  mit  Wasser  an, 
so  erhält  man  bei  wenig  Wasser  eine  breiige,  grauweiße  Masse,  bei  A-iel  Wasser  pergament- 
liäntige  Produkte.  Reibt  man  mit  destilliertem  Wasser  an,  so  bekommt  man  eine  kolloide 
Lösung,  die  sich  ähnlich  wie  gelöste  Guignetcellulosc  mid  gelöstes  Flechsigamyloid  verhält. 
Wie  Pergament  färbt  sich  die  Ekströmsche  Acidcellulose  ohne  Scliwefelsäure  mit  .]od-Jod- 
kaüumlösimg  blau,  sie  ist  wie  das  Flechsigamyloid  nur  bei  95°,  nicht  bei  10.5'  beständig. 
Die  Vermutmig  Ekströms,  daß  es  sich  um  eine  Säure  handelt,  ist  mibegründet.  ^'ersetzt  man 
eine  kolloide  Lösimg  (0,1  g)  von  dieser  Acidcellulose  mit  Vmn-Xatronlauge,  So  werden  0,65  ccm 
verbraucht.  Die  annähernd  gleichen  Mengen  Alkah,  nämhch  0,55  ccm,  verbrauchen  aber  auch 
Guignetcelhdose  und  Flechsigamyloid.  Man  müßte  nach  diesem  Befunde  alle  drei  ge- 
nannten Stoffe  als  Samen  betrachten. 

Mit  sämthchen  vorbeschriebenen  Stoffen  sind  quantitative  Bestimmimgen  der  hygro- 
skopischen Feuchtigkeit,  des  Auf  sauge  Vermögens  für  kalte  verdünnte  Fehlinglösung,  des 
Reduktionsvermögens  beim  Kochen  mit  Felilinglösimg,  des  Hydi'olysiervermögens  imd  der 
Alkalilöslichkeit  angestellt  worden.  Die  gefundenen  Werte  sind  in  nachstehender  Tabelle  zu- 
sammengestellt. 


Mittelwerte 


Untersuchungsmaterial 


Cellu- 

lose- 

zahl 


Korr. 


Korr. 
^""^         zahl 


I 


Hydro-      Wassergehalt 
Ivsier-  I  in  % 

diffe-    I 

renz 


95° 


105° 


Atzkali- 

löslich- 

keit 


Br  uns  sehe  Verbandwatte 

Filtrier  f  Max  Dreverhoff  Nr.  311.    . 

papiere  |  Schleicher  &  SchüU,  Nr.  595 

Lösliche  Guignetcellulose 

Pergamentierte  Guignetcellulose  .  .  . 
Typisches  Flechsigamyloid"') 

T7I  i-i    T)  fBrunsscher  Verband- 

Echte  Perga- 

,     n  watte 

mentcellu-    {  ^  ,     ,,   ^.^  . 

losen  aus        Dreverhoff   Filtrier- 

papier 

Ekströms  Acidcellulose 


0,23«) 
0,182) 

2,78 

0,018 

1,78 

0,56 

2,03) 

2,42 

2,97 

2,43 


0,20 
1,95 
0,87 
10,76 
18,8 
18,36 

7,11 

4,9 
11,2 


2,7 
4,45 


2,5 
2,5 


7,26 
20,5 
26,67 


-3,5 
1,7 
8.3 


17,63  :    10,5 


15,7 
30,1 


10.8 
19,2 


5,2  3) 
5,5 


—  1  2,4 

—  '  4,5 
12.0        — 


—  9,3 

—  I  9,0 
■,0')  '     — 


8,6 
20,4 


70,1 
73,3 
99,4 

-70,1 

18.3 
100 1) 


OxyceUulosen  (Bd.  II,  S.  222;  Bd.  VIII,  S.  70). 

Darstellung:  Rudolf  Adler')  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Heretellimg  von  salzfreier 
OxyoeUulose.    Die  Salze  der  OxyceUulose  werden  mit  auf  die  freie  OxyceUiilose  indifferentem 


M  Carl  Schwalbe,  Zeitscln.  f.  angew.  "Chemie  36,  500  [1913]. 

2)  Cellulosezahl,  bezogen  auf  lufttrockenes,  alle  anderen  CeUulosezahlen  dagegen  auf  feuchtes 
Material. 

•*)  Jlittehvert  aus  17  Bestimmimgen. 

■•)  Bezogen  auf  bei  etwa  95°  getrocknetes  Material.  Alle  anderen  Werte  auf  bei  etwa  105° 
aetrocknete  Produkte. 

=)  Rudolf  Adler,  D.R.P.  3U  311,  ausg.  9.  September  1919;  Chem.  Centralbl.  1919,  IV,  869. 
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Lösungsmittel,  z.  B.  Alkohol,  Äther,  Ester,  vermengt,  hierauf  eine  Same,  deren  entsprechendes 
Metallsalz  in  dem  betreffenden  Lösmngsmittel  leicht  löslich  ist,  zugesetzt,  mit  dem  Lösungsmittel 
in  geeigneter  Weise  salzfrei  gewaschen  und  die  freie  Oxycellulose  zweckmäßig  bei  niederer 
Temperatur  getrocknet.  Als  Lösungsmittel  sind  die  Alkohole  geeignet.  Methylalkohol  löst 
erhebliche  Mengen  anorganischer  Salze,  z.  B.  Ammoniunmitrat  und  Kupfersulfat.  Strontium- 
ehlorid,  Magnesiumchlorid,  Magnesiumnitrat,  Kupferchlorid,  die  fettsauren  Salze,  insbesondere 
die  Acetate  werden  von  Äthylalkohol  reichlich  aufgenommen.  Für  Kitrate  mid  Chloride  der 
Schwcrmetalle  ist  ein  geeignetes  Lösungsmittel  Aceton,  durch  welches  Kupfer-,  Eisen-,  Zinn- 
chlorid, Kobaltnitrat,  Zinknitrat  u.  a.  gelöst  werden.  Äthylacetat,  Amylacetat  und  gleiche, 
analoge  Ester  können  Nitrate  oder  Chloride  der  Eisengruppe,  insbesondere  Eisenchlorid  leicht 
extrahieren.  Das  Produkt  ist  trocken  hart,  durchscheinend,  in  Alkalien  voUkommen  löshch, 
und  daraus  durch  Säure  fällbar.  Die  Produkte  finden  Verwertung  zur  Herstellmig  von  Cellulose- 
lösungen^).  Durch  Oxydieren  von  FiltrierpapierceUulose  mit  Kaliumpermanganat  in  schwefel- 
saurer Lösung  konnte  eine  Oxycellulose  erhalten  werden,  die  stärker  aldehydische  Eigenschaften 
hat  als  die  früher  hergestellten-). 

Nachweis:  Oxj'cellulosen  vermögen  Barium  m  einer  ihrem  oxydativen  Abbau  imd  somit 
ihrer  Aciditiit  entsprechenden  Menge  chemisch  zu  binden.  Dieser  Bariumgehalt  läßt  sich  zur 
Erkcimimg  der  OxyccUuloscn  benutzen^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  durch  Bildung  von  ().\yccllulose  ge- 
steigerte Affinität  der  Baujuv\olle  äußert  sich  am  ausgeprägtesten  bei  Methylenblau^).  Eine 
ganze  Beihe  von  basischen  Farbstoffen,  die  nicht  dem  Metbylenblautypus  entspricht,  wie 
Methylviolett,  Brillantgrün,  ßismarckljraun.  Fuchsin  usw.  zeigen  eine  erhöhte  Affini- 
tät für  eine  liestimmte  Oxycellulose.  Da  die  Begriffe  Oxycellulose  und  Hydroeellulose 
Sammelnamen  für  sehr  verschiedenartige  Produkte  sind,  können  die  färberischen  L^nter- 
.schiede  dieser  Umwandlungsprodukte  recht  erheblich  sein  und  sind  keine  eindeutigen  Er- 
gebnisse zu  erwarten.  —  Eine  scharfe  Trennung  zwischen  den  beiden  Körperldassen  ist 
schon  deshalb  kaum  möglich,  weil  der  Oxydationsvorgang  wahrscheinlich  stets  mit  Hydro- 
ly.sc  verbunden  ist»). 

Bancroft  und  Currie*)  verglichen  die  mit  Kaliumpermanganat,  Salpetersäure,  Kalium- 
chlorat  und  Chlorkalk  erhältlichen  OxyccUuloscn.  —  Die  CeUulose  war  medizinische  Watte, 
die  mit  verdünnter  Natronlauge  gereinigt  war.  Die  mit  verschiedenen  Oxydationsmitteln 
erhaltenen  Oxycellulosen  verhalten  sich  sehr  ähnlich.  —  Sie  verändern  beim  Erhitzen  in  Luft 
auf  100°  ihre  Farbe  nicht,  bilden  mit  heißem  Wasser  eme  gelatinöse  Masse,  lösen  sich  teilweise 
in  Kalilauge  oder  Natronlauge  mit  gelber  Farbe.  Aus  ihrer  alkalischen  Lösung  mit  Alkohol 
oder  Säure  gefällt,  lösen  sie  sich  nach  erfolgter  Dialyse  leicht  in  Wasser.  —  In  kochender  Soda 
lösen  sie  sich  zum  Teil  und  sind  in  Wasser  löslich,  wenn  man  sie  hieraus  mit  Alkohol  fällt.  — 
Wemi  die  Oxycellulose  nicht  zu  lange  erhitzt  -wird,  reduziert  sie  Fehlingsche  Lösung,  docli 
kommt  diese  Eigerischaft  wahrscheinlich  nicht  der  remen  Oxycellulose  zu.  —  Kupfer,  Alumi- 
nium imd  Eisenbeizen  werden  nur  schwach  adsorbiert.  Die  Oxydation  ist  in  allen  Fällen  unvoll- 
ständig, so  daß  die  Oxycellulose  stets  noch  beträchtliche  Mengen  CeUulose  enthält.  —  Die  in 
der  Liteiatur  beschriebene  A-Oxycellulose  ist  wahrscheinlich  unveränderte  CeUulose  mit  etwas 
Oxycellulose.  ß-  und  j'-Oxj'ceUulose,  die  überwiegend  das  Oxydationsprodukt  enthalten,  unter- 
scheiden sich  wesentüch  durch  den  Grad  ihrer  Dispersität").  Die  Furfurolabspaltung  ist  keine 
charakteristische  Eigenschaft  der  Oxycellulosen,  in  bezug  auf  alkali.sche  Resistenz,  Kupferzahl 
und  Acidität  bestehen  erhebliche  Unterschiede.  Aus  den  gefundenen  Zahlen  kann  man  unter- 
schiedliche Typen  von  Oxycellulose  ableiten,  solche  in  denen  der  Säure-  und  solche  in  denen  der 
Aldehydchaiaktcr  überwiegt.  Ein  Vergleich  der  Oxycellulosen  mit  den  Hydrocellulosen  ergibt, 
daß  letztere  hinsichtlich  Alkaliresistenz  und  Acidität  den  Säureeharakter  fast  ganz  vermis.sen 
lassen.  Denitriertc  Holzzellstoffc  und  denitrierte  Nitrokunstseiden  zeigen  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  den  Charakter  von  Oxycellulosen  uiul  Hydrocellulosen  imgleich.   Bei  den  denitrierten 

M  Biidolf  Adler.  K.D.P.  314311.  luisi;.  n.  Sei,toml)Oi-  101'.»;  Cliein.  CViilriilhl.  1919, 
IV,   8öi). 

-)  Kdinund  Knecht  ii.  l.eonluiril  'riioMi|ison.  Journ.  Soe.  Dvers.  Col.  ;J6.  'i.^l  [lO'iO]; 
Vhcrn.  Centralbl.  litäO.  III,  ilU. 

^)   K.   BecUer.  Zellstoff  ii.   l'a|)ier  I.  3  [lifilj;  Cheni.  Centralbl.   1931.  1\'.  43!). 

■')   K.   Gebbard,   Chem.-Ztg.   :».  <I0!I  |1913]:  Cliem.   Centralbl.    I9l:{.  11.    12.">!l. 

^)  E.   Grandniougin.   Chcm.-Zlg.   :»,  009  [1913];   Chom.   ('entrall>l.  ISI.f.   11,    l'-'.")!l. 

")  Wilder  I).  Bancroft  n.  R.  H.  Ciirrie  jr.,  .Tdiini.  nf  |.bvsii'.  Cbeni.  19.  I.W-  IfiS  flOI.-.)  ; 
Cliem.   Centralbl.  191.'..   U.    ISO. 
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Holzzellstoffen  ist  mehr  der  OxyceUulosen-,  bei  der  Chardonnetseide  mehr  der  HydratceUulosen- 
charakter  betont^). 

Wird  leicht  oxydierte  CeUulose  imter  Rückfluß  mit  überschüssigem  direktem  BamnwoU- 

farbstoff  und  einer  bekannten  Menge  Katronlauge  gekocht,  so  zerstört  die  OxyccUulose  stets 
Farbstoff,  in  manchen  Fällen  erhebhch  mehr  als  die  zur  Erzielung  tiefer  Färbungen  erforderhche 
größt  e  Jlenge.  Die  OxyceUulose  bUeb  imgef ärbt ;  ■morde  sie  noch  kiu^ze  Zeit  mit  frischer  Farb- 
stofflösimg gekocht,  so  zeigte  sich  keine  Färbung,  obwohl  die  Kupferzahl  von  11  auf  0,9  gesunken 
war.  Direkte  Farbstoffe  von  der  Art  des  Primulins,  die  durch  reduzierende  Slittel  nicht  angegrif- 
fen werden,  färbenhoch  oxydierte  Cellulose  sofort.  EinTei^uch,  ob  durch  längeres  Kochen  indem 
Azofarbstof  f  die  OxyceUulose  sich  vollständig  beseitigen  ließe,  verhef  positiv,  aber  erst  nach  länge- 
rem Kochen.  Durch  Behandeln  mit  Xatronlauge  allein  lassen  sich  die  färberischen  Eigenschaften 
der  OxyceUulose  wieder  herstellen,  doch  war  dieKonzentration  höher  als  bei  denFärbeversuchen  - ). 

Alkalicellulose.  Cellulose  wird  mit  Wasser  imprägniert,  möghchst  getrocknet  imd  mit 
festem,  pulverförmigem  AtzkaU,  nötigenfalls  unter  Kühlimg  durchgeknetet').  Ein  Apparat 
zur  Herstellung  von  AlkaliceUulose  ^). 

Jfatroncellulose  (Bd.  n,  S.  225).  Reiner  Xatronzellstoff  wird  aus  Holz,  Stroh  usw. 
dm-oh  zweifachen  Aufschluß  mittels  Alkahen  und  Säuren  dargestellt.  Der  dmch  alkalischen 
oder  neutralen  Aufschlxiß  erzeugte  Xatronzellstoff  wird  mit  Gemischen  von  anorganischen  imd 
organischen  Säuren  oder  deren  Salzen  weiter  behandelt  °).  Die  Aufschließung  T^iid  duivh  Zusatz 
von  Teerölen  zu  den  Mischlaugen  begünstigt^). 

Celluloscperosyd  (Bd.  IT,  S.  226).  Die  BUdimg  dieser  Verbindimg  in  geringen  Mengen 
bei  der  Einwirkimg  von  Ozon  auf  Cellulose  -vvurde  von  Doree'')  beobachtet. 

CeUiüoseniü-ate,  Niü-oeellulosen  (Bd.  II,  S.  226;  Bd.  ^^II,  S.  71). 

Bildimgsweise,  Eigenschaften  und  Zusammensetzung"). 

Darstellung:  Xitrocellulose  aus  HolzzeUstoö^). 

Über  das  Verhalten  der  CeUulose  gegen  reine  Salpetersäure  hat  Haeussermann")  Ver- 
suche angesteUt.  —  SulfitzeUstoff  wird  durch  kalte  konzentrierte  Salpetersäure  in  mehr  oder 
weniger  stickstoffhaltige  Produkte  übergeführt.  Z.  B.  gibt  eine  Salpetersäure  vom  spez.  Gewicht 
1,495  ein  Produkt  mit  11,1%  Stickstoff.  Niedriger  konzentrierte  Säuren  geben  weniger  Stick- 
stoff enthaltende  Substanzen,  che  inAlkoholäther  nur  teüweise  lösUch  sind.  Bei  der  Xitriening 
muß  auf  den  völlig  gleichmäßigen  Wassergehalt  der  Xitriersäure  geachtet  werden;  Temperatur 
und  Xitrierdauer,  die  leicht  einzuhalten  sind,  haben  geringere  Bedeutung i"). 

CeUiüose  wurde  üblich  nitriert,  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  der  Zentrifuge  auf  20% 
Feuchtigkeit  gebraeht.  dann  bei  37°  im  Luft  ström  weiter  getrocknet.  Es  mußte  mehr  Wasch- 
wasser als  1 1  auf  70  g  XitroceUulose  (in  der  Technik  übhche  Menge),  angewendet  werden,  nach- 
dem weiteres  Kochen  mit  Wasser  und  Alkohol  nach  längerer  Zeit  merklich  noch  Schwefelsäure 
auszog.  Es  wurde  angenommen,  daß  die  Säure  teüweise  eine  feste  Verbindung  mit  CeUulose 
eingeht  i^).  Zu  ihrer  Bestimmung  wurde  1  g  XitroceUulose  in  einer  Platinschale  mit  säurefreiem 
Wasserstoffsuperoxyd  durchfeuchtet  und  nach  Zusatz  von  -1  ccmXaOH  (36°  Be)  5 — 6  Minuten 
auf  dem  Wasserbade  vereeift.  Xach  dem  Abkühlen  wurden  zur  klaren  braunen  Flüssigkeit 
4 — 5  Tropfen  Perhydrol  zugefügt  und  bis  zum  voUständigen  Entfärben  (ca.  5  Minuten)  erhitzt. 
Nach  dem  Abkühlen  und  mit  HCl  schwach  angesäuert,  filtriert,  auf  100  ccm  aufgefüUt,  wurden 


1)  Carl  G.  Schwalbe  u.  Ernst  Becker,  Zellstoff  u.  Papier  1.  135—139  [1921]:  Chem.  Cen- 
tralbl.  1931.  TU..  1117. 

-)  Edmund  Knecht.  Joimi.  Soc.  Dvers  Col.  31.  76  [1921];  Chem.  Centralbl.  19.?1,  I,  859>. 

ä)  L.  Lilienfeld,  Eq?!.  Pat.   149  318  [1920];  Ch?m.  Cmtralbl.  19»1,  IL  44. 

■•)  La  Sole  ArtificieÜe  Societe  Anonyms  Fran9aise,  öiterr.  Pat.  S2  122  [1923];  Chsm. 
Centralbl.  1931.  IL  820. 

5)  M.  Müller.  D.R.P.  323  744.  Kl.  55b.  ausgegebsn  1920;  D.R.P.  323  743:  Chem.  Centralbl. 
1930,  IV.  445.  446. 

")  Charles  Doree,  Joum.  Chem.  Soc.  London  103,  1347  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913.  n.l466. 

')  Haeussermann,   C.,-  Braunschweig   1914;   Chem.    Centralbl.    1914.   IT,   904. 

8)  CarlG.  Schwalbeu.AugustSchrimpff,Z?itschr.  f.  ansrew.  Chemie  3r,  662— 664  [1914]; 
Chem.  Centralbl.  1915,  L  277. 

")  C.Haeussermann.Zeitschr.  f. anaew. Chemie ä€.4ö6[1913]:  Chem. CentrabU.  1913.11.  1295. 

1")  M.  A.  Herve.  Moniteur  scient.  63,  241—245  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919.  H,  622. 

")  E.  C.  Carron.  Annales  de  Chim.  analvt.  appl.  [H]  1.  235—243  [1919]:  Chem.  Centralbl.  1919, 
B',  850. 
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5  com  lOproz.  BaCla -Lösung  zugegeben  und  auf  20  com  eingeengt,  der  Niederschlag  aus- 
zentrifugiert  (kommt  mit  der  Mutterlauge  in  deus  Zentrifugierglas).  — Nachweis  von  Salpetrig- 
säiu^eestern :  Die  Hydrolyse  mit  Wasser  bzw.  konz.  HCl  ergaben  einen  Gehalt  von  0,9 — l,05°ö> 
bzw.  2,86 — 3,0%  HNOj.  Doch  dürfte  diese  Menge  nicht  ursprünglich  in  der  Nitrocellulose  vor- 
handen gewesen  sein,  da  eine  energische  Verseifung  mit  NaOH  den  Nitritgehalt  bis  28°ö  herauf- 
drückte, desgleichen  gab  die  Einwirkung  von  H2SO4,  je  nach  der  Dauer  einen  Gehalt  von  0,91 
bis  (5,70%  HNO..  Gemäß  4  HNO3  +  4  HNO2  +  6  HCHO  =  6  CO2  +  10  H^O  +  4  NO.  Dem- 
entsprechend könnte  man,  im  Falle  daß  Nitrocellulose  Ester  der  salpetrigen  Säure  enthält,  das 
Gasgemisch  oxydieren  und  den  nach  Absorption  von  CO.  und  NOj  bleibenden  Stickstoff  be- 
stimmen. Die  Verauche  waren  noch  nicht  ganz  eindeutig.  —  Äthylalkohol  gelatiniert  sehr  leicht 
die  Nitrocellulose,  das  Produkt  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Äther;  in  Ätheralkohol  lösUch  bei  56°,  in 
Chloroform  löslich,  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Aceton.  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem 
Äthylalkohol  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  sich  bei  18°  bräunen  und  bei  250°  noch  nicht  schmel- 
zen. Sie  sind  wenig  löslich  in  kaltem  Aceton,  milöslich  in  Wasser.  Aus  der  Lösung  in  Aceton  fäüt 
die  Nitrocellulose  durch  Zusatz  von  Wasser  körnig  aus  und  gibt  bei  der  Laugenverseif ung  weniger 
HNO2 ,  bei  der  H2SO4- Verseifung  die  gleiche  Menge  HNO2 ,  wie  die  unbehandelte  Nitrocellulose  ^). 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Nitrocellulose,  bei  welchem  nach  dem  Nitrieren  mid  Ent- 
fernen der  Hauptmenge  der  Nitriersäure  deren  Verdrängmig  durch  Schwefelsäure  erfolgt,  da- 
durch gekennzeichnet,  daß  gekühlte  Schwefelsäure  verwendet  wird-). 

Die  Ein^virkung  starker  Salpetersäure  verläuft  durchweg  m  2  Stadien.  Die  erste,  fast 
augcnbhoklioh  eintretende  Reaktion  besteht  wahrscheinlich  in  der  Bildung  eines  labilen  Nitrats; 
bei  der  zweiten,  verhältnismäßig  langsam  verlaufenden  Reaktion  bilden  sich  stabile  Nitrate, 
deren  Stickstoffgehalt  bei  längerer  Berührung  mit  der  Säure  zunächst  bis  zu  einem  bestimmten 
Maximum  wächst,  von  da  ab  wieder  abnimmt  und  schließlich  fast  vollständig  verschwindet. 
Der  Grad  der  Einwirkung  auf  Cellulose  hängt  von  der  Konzentration  der  Säure,  der  Zeit  und 
Temperatur  ab;  bei  konstanter  Konzentration  verläuft  die  Reaktion  bei  höherer  Temperatur 
rascher,  so  daß  mit  einer  Säure  der  Dichte  1,415°  das  Maximum  an  gebundener  Salpetersäure 
bei  31°  nach  3  Stunden  erreicht  ist,  während  nacli  derselben  Zeit  bei  61°  der  ganze  Stickstoff 
bereits  wieder  unter  Biklung  von  /^-Oxycellulose  abgespalten  ist.  Die  mit  konzentrierter  Sal- 
petersäure behandelte  Cellulose  zeigt  eine  erhöhte  Affmität  zu  den  Farbstoffen  aller  Klassen, 
welche  diejenige  mit  Natronlauge  mercerisierten  Cellulose  überwiegt^). 

Bestimmung:  Bei  der  Analyse  der  Nitrocellulose  nach  Lunge  mit  Quecksilber  imd  Schwe- 
felsäure, ist  es  zweckmäßig,  zur  Spülung  des  Nitrometerbechers  85proz.  Schwefelsäure  anzu- 
wenden, die  die  Stickoxyde  nicht  lösf)  (im  Gegensatz  zur  94proz.  Säure). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Ist  nach  röntgenphotographischen  Beobach- 
tungen araorpli').    Untersuchung  verschiedener  Nitrocellulosen  im  Polarisationsmikroskop''). 

Alle  Nitrocellulosen  sind  Gemische,  die  sich  durch  fraktionierte  Fällung  z.  B.  aus  Aceton 
durch  Wasser  oder"  wässerigem  Aceton  in  verschiedene  Bestandteile  von  gänzlich  verschiedener 
Viscosität  zerlegen  lassen"). 

Um  den  Zusammenhang  zwischen  Viscosität  und  Konzentration  von  Lösimgen  einer  expe- 
rimentellen Prüfung  zu  unterziehen,  hat  Baker*)  die  Viscositätcn  verschiedener  Cellulosc- 
nitrate  in  Lösungen  von  Aceton,  Ameisensäureäthylester,  Essigsäureäthylester,  Essigsäurc- 
metliylester,  Essigsäurepropylester,  Essigsäurcaniylester,  Propionsäureäthylester,  Buttersäure- 
äthylestcr,  Acetäthyl-o-Toluidid,  -o-Tolyl-äthyl-carbaniinsäureäthylestcr  und  Phthalsäure- 
äthylester  untersucht").  Beiträge  über  Beziehungen  zwischen  Viscosität  von  Cellulosenitrat- 
lösungen  und  Nitrierpi'ozeß,  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Holzcellulose').    Es  zeigte 


')  E.  C.  Carron,  Amiales  de  L'liim.  analyfc.  appl.  [IIj  I,  235— 243  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1919,  IV,  850. 

-)  Deutsche  Gasslühlicht-A.-G.,  D.R.P.  302  494  vom  1910;  ausgegeben  1920;  Chem.  Cen- 
tralbl. 19ä0,  IV,  490. 

^)  Edmund  Knecht  u.  Adolf  Lipschitz,  Journ.  Soc.  Cliem.  Ind.  33,  116  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  1557. 

')  M.  Ä.  Hervc,  Moniteur  soieut.  62,  241—245  [1918];  Chem.  Centralbl.  I9I9,  II,  622. 

^)  R.  0.  Hcrczogu.  W.  Jane  ke,  Naturwisscnscli.  9,  .Tiof  1921];  Chem.  Cent ralhl.  1931.  IV. 287. 

")  Hans   Ambronn,   KoUoid-Zeitschr.    13,  200  [19l:i|;   Chem.   Centralbl.    191.1.   II.  2175. 

')  ,1.  Duclaux  u.  K.  Wollmaun,  ISiill.  de  la  soc.  chim.  de  France  [4]  31.  414  [1920];  Clu-m. 
Centralbl.  1930,   III,  2:i4. 

')   Fran  k  Bar Uo,,Toiini.of  Chem.  Soe.LnndcMi  KCt.  1(15:!  1 1!»!:)];  Chem. Centralbl.  1913,11.  1856. 

»)  C.   Leysieffer.    Kolloidehem.   Heiheflr    10,    145  [1910];  Chem.   Centralbl.    1919.   II,  286. 
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sich,  daß  die  Viscosität  einer  und  derselben  Nitrocellulose  sehr  verschieden  ausfallen  kann,  je 
nach  dem  Mischungsverhältnisse  von  Alkohol  zu  Äther :  die  Viscosität  erreicht  bei  einer  bestimm- 
ten Nitrocellulose  euren  geringsten  Wert  (Optimum).  Die  Konzentration  der  Nitrocellulose 
hat  auf  diesen  Wert  wenig  Einfluß,  andererseits  ist  dieses  optimale  Verhältnis  eine  charakte- 
ristische Eigenschaft  einer  bestimmten  Nitrocellulose.  Von  hervorragender  Bedeutimg  für  das 
optimale  Verhältnis  ist  der  Stickstoffgehalt  der  Nitrocellulose.  Auch  die  germgste  Viscosität 
ist  eine  charakteristische  Eigenschaft  einer  bestimmten  Nitrocellulose,  deren  Wert  weitgehend 
von  der  Herkunft  und  Behandlung  der  Nitrocellulose  abhängig  ist^). 

Die  kolloidalen  Lösungen  von  Nitrocellulose  in  reinem  mid  wässerigem  Aceton  besitzen 
einen  mit  der  Zeit  wechselnden  Wert  für  die  innere  Reibung.  Durch  Zusatz  von  Wasser  wird  die 
innere  Reibung  der  Acetonlösimg  verringert,  um  durch  ein  Minimum  hindurchzugehen.  Auf  die 
Lage  dieses  Minimums  ist  auch  die  Natur  der  Nitrocellulose  von  Belang  -).  Einfluß  des  Verhält- 
nisses Schwefelsäure  :  Salpetersäure  auf  die  Zusammensetzung  der  Nitrocellulosen^).  Die  Lös- 
lichkeit eines  12,95%  Stickstoff  enthaltenden  Präparates  hat  Mattesschat^)  bestimmt.  Nitro- 
cellulose löst  sich  leicht  in  Äthylidenverbindungen  der  aliphatischenSäuren  ° ).  AbsorbiertSalzsäure 
zuerst  sehr  begierig ;  nach  einiger  Zeit  entwickeln  sich  rote  Dämpfe,  enthaltend  ionisierbaresChlor^). 

Studien  über  die  Zersetzung  der  Nitrocellulosen  durch  Säuren  und  Alkalien  hat  G.  Meiß- 
ner veröffentlicht'). 

Aus  Cordit  wurden  durch  Behandlung  mit  Kalk  in  Gegenwart  von  Pyridin  Zersetzungs- 
produkte erhalten.  Als  hauptsächliche  Reaktion  ist  nicht  eine  Hydrolyse  oder  Verseifung  im  ge- 
wöhnlichen Sinne  anzunehmen.  Nur  Spuren  von  Glycerin  wurden  aufgefunden ;  dagegen  ist  das 
Calciumsalz  der  Oxybrenztraubensäure  ein  Haaptprodukt  der  Reaktion.  Man  kann  annehmen, 
daß  die  Hauptreaktion  eine  Zersetzung  des  Nitroesters  zu  einem  Keton  oder  Aldehyd  mrd  einem 
Nitrit  an  Stelle  einer  Hydrolyse  zu  Alkohol  und  Salpetersäure  ist").  Auf  Cellulosenitrate  wirkt 
Pjnridin  in  der  Wärme  äußerst  heftig  unter  Entwicklung  von  Stiokoxyden.  Weim  man  eine 
Acetonlösung  von  Nitrocellulose  mit  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  in  Aceton  langsam 
versetzt,  so  färbt  sich  die  Lösung  intensiv  braun,  wird  viscos  und  erstarrt  schließlich  wie  Gela- 
tine'). Diphenylamin  bleibt  mit  Nitrocellulosen  jahrelang  unverändert,  während  Anilui  in  kur- 
zer Zeit  vollständig  umgewandelt  wird^").  Mit  Pyridin  wird  Nitrocellulose  (Kollodiumwolle) 
leicht  gelatiniert  und  hefert  mit  größeren  Mengen  eine  kollodiumartige  viscose  Flüssigkeit, 
die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  wenigen  Tagen  dünnflüssig  wird.  —  Die  Nitrocellulose 
wird  also  ebenfalls  vollständig  umgewandelt.  Mit  Wasser  fällt  aus  der  Lösimg  ein  weißes  amor- 
phes Pulver,  das  durch  Umfallen  mit  verdürmter  Schwefelsäure  aus  alkoholischer  Lösung  ge- 
reinigt wird.  Das  Pulver  ist  leicht  löslich  in  Aceton,  löslich  in  Alkohol,  aber  schwer  löslich  in 
Äther  oder  Benzol.  Es  begüuit  gegen  165°  sich  zu  brämien  und  ist  bei  250°  fast  schwarz.  Es 
ähnelt  in  gewisser  Beziehung  dem  Produkt  von  Berl  und  Fodor^^),  das  aus  Nitrocellulose  mit 
Alkali  erhalten  wurde,  ist  aber  von  demselben  anscheinend  verschieden.  —  Die  Verbindimg 
ist  unlöslich  in  Ammoniak,  aber  löslich  in  Alkalien,   reagiert  leicht  mit  Phenylhydrazin'"). 

Die  Verarbeitung  der  Nitrocellulose  zu  Celluloid  I.  Allgemeine  Bemerkmigen  über  die 
zweckmäßigste  Herstellung  von  Nitrocellulose,  die  zur  Celluloidfabrikation  gebraucht  wird  ^^). 


^)  William  Howieson  Gibson  u.  Robert  Mc  Call,  Journ.  Soc.  Chem.  Lid.  39.  172 — 170 
[1920];  Chem.  Centralbl.  1931,  I.  661. 

-)  Irvine  Massen  u.  Robert  Mc  Call,  Journ.  Chem.  Soc.  London  lU,  819—823  [1920]; 
Chem.  Centralbl.  1931,  I.  662. 

3)  M.  A.  Herve,  Moniteur  scient.  [5]  8,  II,  193  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  II,  298. 

*)  A.  Mattesschat,  Zeitschr.  f.  d.  gas.  Schieß-  ii.  Sprengstoffwesen  9,  105  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  II,  2095. 

5)  Chemische   Fabrik   Griesheim-Elektrou.    D.   R.    P.  Nr.  281  373,  Kl.  22h;    Chem. 
Centralbl.   1915,  I,  235. 

«)  B.  Oddo,  Gazz.  chim.  ital.  49  [II];  127—139  [1919];  Chem.  Centralbl.  1930,  I,  323. 

')  G.  Meißner,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Schieß-  u.  Sprengstoffwesen  8,  252  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  n,  1208. 

^)  Th.  M.  Loury,  K.  C.  Browning  u.  J.  William,  Journ.  Chem.  Soc.   IIT,  552  [1920]; 
Chem.  Centralbl.  1930,  IV,  422. 

")  A.  Angeli.  Atti  della  R.  Accad.  dei  Lincei  Roma  [5]  30,  259  [1921]:  Cliem.  Centralbl.  1931. 
IV,  762. 

1")  A.  Angeli.  Gazz.  chim.  ital.  4»,  [I],  159  [1919];  Chsrn.  Centralbl.   1919,  HL  753. 
")  Berl  u.  Fodor,    Zeitschr.  f.  d.  ees.  Scliicß-  u.  Sprengstoffwesen,  5,  254  [1910];  Chem. 
Centralbl.  1910,  II,  874. 

1-)  Gummi-Zt^.  34,  911   [1920]:  Chem.  Centralbl.  1930,  IV,  372. 
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Physiologische  Eigenschaften:  In  Wassei-  ciiigelegt,  kann  üi  Gegen  wart  von  Mineralsalzen 
als  C- Quelle  für  Pilze  dienen^). 

Decanitrocellulose.  Absorbiert  HCl  zuerst  sehr  begierig;  nach  einiger  Zeit  entwickeln 
si.3h  rote  Dämpfe,  enthaltend  ionisierbares' Chlor-). 

Hendecanitrocellulose.  Absorbiert  HCl  zuerst  sehr  begierig;  nach  einiger  Zeit  entwickeln 
sieh  rote  Dämpfe,  enthaltend  ionisierbares  Chlor-). 

Weitere  Derivate  der  Cellulose  (Bd.  VIII,  S.  75). 

Nltroacetylcellulosc.  Durch  Behandeln  von  Kollodiumwolle  mit  Essigsäureanhydrid 
erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  dann  durch  Kochen  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd 
entsteht  ein  Produkt,  das  nach  der  Analyse  Tetraaoetyloctanitrocellulose,  CjiHjaOs 
(ON02)8(OCO  •  CHa),  wäre,  nach  den  Mol. -Gewichtsbestimmungen  aber  bei  niedriger  Kon- 
zentration der  Formel  C|iH70.2(ON02)2(OCO  •  CH3)  entspricht.  Strohgelbe,  leicht  pulverisier- 
bare Substanz,  wenig  leicht  löslich  in  Essigester,  Eisessig,  Aceton  und  Pyridin,  sehr  wenig  lös- 
lich in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Benzol,  Ligroin  und  Petroleumäther.  Wird  von  Alkohol 
und  Äther  gelatiniert,  in  geringer  Menge  gelöst.  Weißes  Pulver  aus  Eisessig  +  Wasser. 
Schrumpft  bei  17.5°,  zersetzt  sich  bei  184,5°.  Verbreimt  heftig  mit  orangegelber  Flamme,  lös- 
lich in  Laugen  und  konz.  H2SO4.  Färbt  sieh  mit  H2SO4  und  Jodjodkalium  schön  gelb.  Redu- 
ziert Fehlin gsche  Lösung  nicht ^). 

Cellulosetormiate.   Köimen  löslich  gemacht  werden  mit  Hilfe  von  Bichromaten^). 

Acetylcellulosen  (Bd.  II,  S.  229;  Bd.  VIII,  S.  76).  Einige  Ansichten  über  die  Chemie 
der  Acetylcellulosen,  vom  koUoidchemischen  Standpunkte''). 

Zur  Darstellung  acetonlöslioher  Acetylcellulosen^).  Man  erhält  die  besten  Ergebnisse, 
wenn  man  das  Acetyliermigsgemisch  aus  Schwefelsäure,  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig 
gleichzeitig  dem  möglichst  fein  verteilten  Zellstoff  zusetzt  und  niedere  Temperaturen  vermeidet. 
Je  größer  die  spezifische  Oberfläche,  desto  gleichmäßiger  verläuft  die  Acetjdierung.  Baumwolle 
verhält  sich  günstiger  als  Zellstoff;  Kunstseide  setzt  der  Einmrkung  des  Anhydrids  den  größ- 
ten Widerstand  entgegen').  Verfahren  zur  Herstellung  eines  Celluloseacetats  aus  Cellulose  mid 
Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  eines  Katalysators,  wie  z.  B.  Sulfurylchlorid  oder  eines  Ge- 
misches von  Zinkchlorid  und  Phosphortrichlorid.  Die  Reaktion  wird  unterhalb  20°  durchgeführt 
oline  Verflüssigung  des  Reaktionsgemisches.     Es  entsteht  eine  glasklare,  feste  Gallerte*). 

D.R.P.  301  139  ist  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die  mit  Salpetersäure  mid  Nitro- 
beuzol  gewonnenen  Derivate  in  Celluloseester  überführt.  —  Die  vorbehandelnde  Reaktion  mit 
HNO3  und  CgHsNO;  ist  leicht  zu  regeln  und  das  Endprodukt  hat  deshalb  immer  eine  gleich- 
mäßige Beschaffenheit*). 

Geheimes  Verfahren  von  .1.   O.  Zdanowioh'")  zui' Darstellung  von  Celluloseacetaten. 

Das  Veiiahren  besteht  in  dem  Ersatz  der  Schwefelsäure  durch  eine  organische  Säure,  ins- 
besondere der  Chloressigsäure  in  statu  nascendi  durch  Zusatz  eines  Halogens  zu  der  Acetylier- 
misohimg.  Das  Erzeugnis  ist  eine  klare,  farblose  viscose  Lösung.  Aus  Wasser  fällt  das  Acetat 
als  farblose  dui'ohscheinende  Masse  a\is.   Das  Acetyliergemisch  ist  mehrere  Tage  ohne  Änderung 


1)  Th.  Bokorny,  Alldem.  IJianor-  u.  Hopfon-Zlu.  .Vi,  1(145—11147  L'i'K'J:  Clieiu.  tViiti\illil. 
1911,  I,  895. 

2)  B.  Oddo,  Cazz.  chim.  iUÜ.  4»,  II,   127—1:»  [V.\U)\:  Cheiii.  Cenlralbl.  1930,  I,  S-2:i. 
')  B.  Oddo,  Gazz.  chim.  ital.  -19  |II1.   140—145  [1919]:  Cheni.  Centrallil.   1920.  L  323. 

*)  Internat.  Celluloseester-Gesellsehaft.  D.R.P.  2(17  030,  ausgegeben  25,  November 
1913;  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  20(1. 

'')  G  ustavus  J.  Esselcn  jr.,  Jourii.  of  industr.  i\.  engin.  chem.  13,  801  [1920];  Cheni.  Centralbl. 

III,  820. 

«)  KnoU  u.  Co.,  D.R.P.  305  885  vom  23.  Mai  1918;  (Zus.  zu  Pat.  293  467,  293  illit.  3113  (ISl : 
Chem.  Centralbl.  1918,  I.  499);  Chem.  Centralbl.  1918,  II,  236;  D.R.P.  306  523.  26.  Juni  I91S: 
Chem.  Centralbl.  1918,  II,  325. 

')  W.  Nauck.  Colliiloseehemie  3,  61  [I92I],  Beilase  zu  Paiiierfabr.  19;  Clieni.  Centralbl.  1931. 

IV,  603. 

*)  Verein  für  ehe  mische  lud  11. sl  rie.  Main/,,  Seliweiz.  Pal.  S7  761  j  1921]:  Clirui.  ( '■nliall.l. 
1921,  II,  821. 

')  Akt.-Ges.  für  Aiiiliu-Kabr..  D.li.r,  .-Uli   I3il  vum  6.  Oklobrr  Uli  7:  Clirni.  Crulialbl,  1913. 

ir,  714. 

'")  .1.  O.  Zdauuwieli,  Monileur  .si-ieul.  [5]  10.  l.')8  — lllo  [1'.I2(IJ:  t'lieui.  (_Vntralbl.  1931,  11.  66'.1. 
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haltbar  und  kann  unmittelbar  zum  Spinnen  oder  zur  Erzeugung  von  Filmen  verwendet  werden. 
Bemerkenswert  ist  die  geringe  Viscosität  der  Lösung  dieser  Acetate^). 

Darstellung  nach  Böeseken,  Berg  und  Kerstjens^).  Dabei  benutzt  man  als  Kataly- 
sator solche  Verbindungen,  die  mit  den  Alkoholen  wenig  beständige  Verbindungen  liefern^) 
Schwefelsäure  ist  ein  sehr  guter  Katalysator.  Jodwasserstoff  wirkte  besser  als  Bromwasserstoff, 
und  dieser  besser  als  Chlorwasserstoff.  Die  Wirkung  des  Katalysators  ist  vom  Essigsäureanhydrid 
als  auch  von  der  zu  a.cetylierenden  Substanz  abhängig.  Sie  verfuhren  nach  D.R.P.  der  Farben- 
fabriken von  Bayer  &  Co.  159  524  und  erhielten  die  Acetylhydrocellulose  als  ein  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  unlösliches  Pulver.  Die  Acetylzahl  war  ca.  (  2.  Als  Katalysatoren  waren 
wirksam  HjSOj,  HBr,  HJ,  Acetyljodid,  Pyridin,  Diäthylamin,  Al-SuMat,  HCl,  CH3COCI  und 
KCN  +  HCl;  KCiNS  +  HCl  und  HCN  waren  ohne  Wirkmig.  Cl,  zeigte  eine  schwache  Wirkung. 
Am  besten  wirkte  H2SO4,  nachher  folgen  HJ,  CH3COJ,  HBr.  —  Es  tritt  bei  Gegenwart  von 
viel  H2SO4  auch  eine  SuHatolyse  ein.  —  Den  Grad  der  Hydrolyse  kann  man  aus  der  Formel: 
Acetylzahl  =  100  (3  n  +  2)/48n  +  17  berechnen. 

1  Mol.  [(CgHiA,)!!— (n— 1)H20]  verbindet  sich  mit  (3  n  +  2)  Mol.  Essigsäure.  Unter 
Hydrolyse  ist  Acetolyse  zu  verstehen.  —  Böeseken,  Berg  und  Kerstjens  bezweifeln  die 
Existenz  von  Mono-  und  Diaoetaten. 

Mittlere  Aoetylierungsgeschwindigkeiten*)  bei  Ceüulose 


Katalysator 

Menge 

Temper. 

Geschwindigkeit 

H,S04 

0,1  Mok 

14° 

+  20 

HBr 

0,1  Mol. 

25° 

0,8 

HS 

0,1  Mol. 

ca.  18° 

1 

CH3COJ 

0,1  Mol. 

18° 

0,8 

*)  In  1  Stunde. 

Knoll'')  behandelt  CeUulose  mit  organischen  Säureanhydriden  in  Gegenwart  von  ester- 
schwefelsauren Salzen.  —  Wagner^)  acetyliert  die  durch  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  Cellu- 
losen gewoimene  niedrig  acetylierte  CeUulose  weiter,  mit  einer  Menge  Essigsäureanhydrid,  die 
Ideiner  ist  als  das  doppelte  Gewicht  der  zu  acetylierenden  CeUulose.  Es  werden  so  aus  den  in 
fast  allen  Lösungsmitteln  unlöslichen,  niedrig  acetylierten  CeUulosen  Produkte  erhalten,  die  in 
bekannten  Mitteln  zur  Lösmig  gebracht  werden  können.  Gleichzeitig  wird  der  Vorteil  erreicht, 
daß  weniger  Essigsäureanhydrid  gebraucht  wird  als  bei  den  üblichen  Verfahren  und  daß  dann, 
wenn  Katalysatoren  zur  Anwendung  gelangen,  kleinere  Mengen  derselben  erforderlich  sind. 
Die  Produkte  zeichnen  sich  durch  die  Eigenschaft  aus,  daß  sie  unmittelbar  ohne  besondere 
Nachbehandlimg  in  Aceton  löslich  sind^).  Bei  Zugabe  geringer  Mengen  von  Schwefeldioxyd 
und  Chlor  zum  AcetyUerungsgemisch  "svird  eine  farblose,  gelatinöse  Lösung  erhalten").  Wird  die 
Temperatur,  die  nach  Zugabe  von  200  g  Essigsäure  mit  so  wenig  Chlor,  daß  die  Säui-e  schwach 
gefärbt  ist,  zu  50  g  Fütrierpapier  nach  kurzem  Stehenlassen  auf  Zusatz  von  250  g  Essigsäure- 
anhydrid und  einigen  Tropfen  Schwefeldioxyd  sofort  ansteigt,  unter  05°  gehalten,  so  besteht 
der  gebildete  Ester  hauptsächlich  aus  Cellulosediacetat.  Bei  Zugabe  gleicher  Mengen  Schwefel- 
dioxyd und  Chlor  besteht  das  acetylierte  Produkt  zum  größten  TeU  aus  CeUulosetriaCetat,  be- 
sonders bei  einer  Temperatur  über  65°.  Die  Ausscheidung  des  Celluloseacetats  wurde  durch 
Zugabe  von  Chloroform  und  Aceton  zur  Reaktionslösung  und  Zugabe  eines  Überschusses  von 
Wasser  zum  Gemisch  vorgenommen,  worauf  sich  der  Ester  nach  AbdestUlieren  des  flüchtigen 
Lösungsmittels  in  Form  eines  feinen  weißen  Pulvers  abscheidet,  das  säurefrei  gewaschen  werden 
kann. 

Die  Analyse  acetonlösücher  CeUuloseacetate  wii'd  wie  folgt  ausgeführt.  Eine  gewogene 
Menge  Acetat  wird  in  Aceton  gelöst,  der  Ester  in  der  Kälte  durch  Schütteln  mit  einer  abgemesse- 


1)  J.  0.  Zdanovich,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  ehem.  13,  1173  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921, 
IV,  532. 

^)  J.  Böeseken,  J.  0.  v.  d.  Berg  u.  A.  H.  Kerstjens,  Bec.  trav.  chim.  Pay-Bas 35, 320 — 345; 
Chem.  Centralbl.  1916,  II,   173. 

3)  Böeseken,  Berg,  Kerstjens,  Reo.  trav.  chim.  Pay-Bas  33,  202  [1914];  Chem.  Centralbl 
1914.  11,  322  u.  Rec.  trav.  chim.  Pay-Bas  31,  350  [1913];  Chem.  Centralbl.   1913,  I,  400. 

■*)  Knoll  &  Co..  D.R.P.  Kl  12o,  Nr.  272  121  vom  20.  Dezember  1911  [24.  März  1914];  Cliem. 
Centralbl.  1914.  I,   1385. 

5)  Engelhard  Wagner,  Berlin,  D.R.P.  299  181,  Kl.  12o  vom  4.  März  1914,  ausgegeben 
am  29.  Januar  1920. 

•ä)  W.Leigh  Bar  nett,  Journ.  Soc.  Cliem.Ind.  40.  Sl— 101  [1921];  Chem.  Centralbl.1931,  IV,  146. 
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nen  Menge  ^/jg  n-Natronlauge  in  einer  verschlossenen  Flasche  zersetzt,  die  Lösung  nach  2-1  stün- 
digem Stehen  mit  Wasser  verdünnt  und  das  überschüssige  Alkali  mit  720  n-Schwefelsäure  gegen 
Phenolphthalein  zurücktitriert  ^ ).  Über  Analyse  und  Untersuchung  der  Acetylcellulosen  hat 
Barthelemy-)  publiziert.  — 

Während  Acetylcellulose  in  reinem  Wasser  oder  absolutem  Alkohol  fast  gar  nicht  quillt, 
tut  sie  es  in  Geraischen  von  Wasser  mit  Alkohol  oder  mit  anderen  organischen  Flüssigkeiten  sehr 
stark  ^). 

Positive  Lösungsmittel  der  Celluloseacetate  sind:  Flüssiges  Ammoniak,  flüssiges  Schwefel- 
dioxyd, flüssige  Cyanwasserstoffsäure,  Aoetaldehyd,  Benzaldehyd,  Salicjdaldehyd,  Aceton, 
Methyläthylketon,  Suberon,  Acetonitril,  Propionitril,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure, 
Formamid,  Äthylformiat,  Äthyloxalat,  Äthylmalonat,  Äthylacetessigester ,  Anilin,  Phenyl- 
hydrazin, o-Toluidin,  Piperidin,  Pyridin,  Tetrachloräthan,  Nitrobenzol  mit  gewissen  Zusätzen, 
Kitromethan,  Cyclohexanon,  Guajacol,  Chloroform.  Ein  Gemisch  von  Wasser  und  absolutem 
Alkohol  löst  beim  Kochen  reichlich,  beim  Abkühlen  findet  fast  vollständige  Ausscheidung  statt. 
Negative  Lösungsmittel  sind  flüssige  Luft,  flüssiges  Äthylen,  flüssiger  Schwefelwasserstoff, 
Benzol,  Toluol,  Terpentin,  Schwefelkohlenstoff,  Tetrachlormethan,  Alkohol,  Äther,  Äthyl-, 
chlorid.  Acetal ,  Nickelcarbonyl.  Versuche  über  die  Löslichkeit  der  Celluloseacetate,  welche  bei 
der  kalten  alkalischen  Verseif ung  54%  Essigsäure  ergaben,  führten  zur  Auffindung  positiver 
Lösungsmittel,  welche  Celluloseacetate  gelatinieren  und  dann  ohne  Erwärmen  in  ein  klares,  homo- 
loges Sol  überführen*).  —  Man  verwendet  Furfurol,  seine  Homologen  oder  Derivate  für  sich, 
oder  in  Mischung  mit  anderen  Lösungs-  oder  Verdünnungsmitteln  zum  Lösen  oder  Gelatinieren 
von  Nitro-  oder  Acetylcellulosen^^.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Celluloseacetatlösungen 
und  -massen"). 

Darstellung  ihrer  alkoholischen  Lösungen  in  Gegenwart  von  Zimitetrachlorid  imd  Anti- 
mon triohlorid'). 

Acetonunlösliche  Acetylcellulosen  werden  mit  Essigester,  Benzol,  Aceton,  Alkohol,  Amyl- 
alkohol, Äthylenbromid,  Acetylentetrachlorid,  Cyclohexanon  und  anderen  beim  Erhitzen  auf 
Temperaturen  über  100°  in  völliger  Abwesenheit  von  Wasser  und  ohne  Gegenwart  eines  Kata- 
lysators in  leicht  lösliche  Acetylcellulosen  umgewandelt.  Spätere  Versuche  zeigten,  daß  einige 
Katalysatoren  diese  Umwandlung  beschleunigen  können,  doch  muß  jede  starke  verseifende 
Wirkung  vermieden  werden,  da  der  Prozeß  der  Umwandlung  eben  durch  entsprechende  Er- 
würnumg  vor  sich  gehen  soll.  Als  Katalysatoren  erwiesen  sich  gut  neutrale  oder  saure  Salze. 
Verseif  ung  findet  erst  im  späteren  Verlauf  der  Reaktion  ganz  allmählich  statt,  aber  ohne  Abbau 
des  CellulosemoleküLs*). 

Zwecks  Herstellung  flüssiger  Lösungen  von  Acetylcellulosen  ist  nicht  erforderlich  alko- 
holische Salzlösungen  zu  verwenden,  sondern  man  kann  auch  wässerige  Lösungen  von  Metall- 
salzen verwenden,  wenn  die  Lösungen  konzentriert  sind.  —  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  oder 
anderen  Fällungsmitteln  scheidet  sieh  die  Acetylcellulose  sofort  in  Form  von  gallertartigen 
Massen  oder  von  Flocken  wieder  ab.  Die  Acetatschichten  lassen  sich  dadurch  zum  Erstarren 
bringen,  daß  man  die  Lösungen  auf  Flächen  aufträgt  oder  Gegenstände  in  dieselbe  eintaucht 
oder  Formen  bzw.  Vertiefungen,  die  durch  Prägungen  und  Gravur  oder  auf  sonstige  Weise 
hergestellt  sind,  mit  den  Lösungen  ausfüllt,  und  diese  alsdann  mit  Wasser  oder  einem  anderen 
Fällungsmittel  im  Überschuß  in  Berühiung  bringt.  —  Die  Acetatschicht  erstarrt  dann  in  Form 
der  Unterlage  oder  des  umhüllten  Gegenstandes,  so  daß  sich  auf  diese  Weise  sowohl  festhaftende 
Überzüge  sowie  auch  geformte  Gegenstände,  Platten,  Folien,  Hohlkörper,  Reliefs,  Gevvebe- 
oder  Tüllimitationen  usw.  herstellen  lassen.  —  Solche  Acetylcelluloselösungen  entstehen  auch, 
wenn  man  die  Mctallsalzlösungen  gleichzeitig  mit  solchen  Mengen  niedrig  oder  hochsiedender 


1)  W.  Leigh  Bar  nett,  Journ.  öoc.  ('liem.  Ind.  40,  Sl  — lOUli«!]:  Chcm.  Centralbl.  1931, 
IV,   140. 

2)  Henri  Barthelemy,  Monitcurscieiit.  [.')]  »,  IL  .549  [1913];  Chcni.  Centralbl.  191:$.  IL  HUT. 
')  E.  Knoevenagel,  Kolloidchcm.  Beihefte  13,  10.3  IW2\]:  Chem.  Centralbl.  1921.  III.  4(1(1. 
■•)   H.  J.  H.  Fenton  11.  A.  S.  Berry,  Proc.  Cambridge  Pliilos.  Soc.  äO,  Teil  1,  Ul  [1921J;  CUein. 

Centralbl.  1931,  IV.  (i(i8. 

'^)  a.   Bonwitt,  Engl.   Pat.  510  58(j;  Chom.  Centralbl.  1921,  IV,  654. 

«)  Henry   Drcyfiis,   Amer.    Pat.    1  303  7(53   [1920]:   Chem.   Centralbl.  1921.    IL   4-21. 

')  Farbenfabriken  vorm.  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  208  047,  ausgegeben  23.  Dezember  1913: 
Chem.  Centralbl.  1914,  I,  317. 

8)  E.  Knoevenagel,  Zeitsehr.  f.  angew.  Chemie  27,  505—509  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 
II,  901. 
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Lösungsmittel  auf  Acetylcellulose  einwirken  läßt,  die  an  sich  die  AcetylceUulose  in  der  Kälte 
nicht  zu  lösen  vermögen  i). 

Über  die  LösHchkeit  der  AcetylceUulosen  in  Chloroform  und  Aceton  berichtet  H.  Ost 2). 
Die  guten  hochmolekularen  Priniäracetate  der  CeUulose  von  technischer  Brauchbarkeit  sind  sehr 
verschieden,  ihre  chemische  Zusammensetzung  und  ihre  physikalischen  Eigenschaften  betreffend. 
Das  ideale  Endprodukt  der  Acetyüerung,  das  reiae  Triacetat  mit  62,5%  Essigsäure  erhält  man 
mit  Chlorziak  als  Katalysator  und  bei  langer  Einwirkirngsdauer.  Abkürzung  der  Veresterung  bei 
liöheren  Temperaturen  führt  leicht  zu  Molekülzerkleinerung  durch  Aeetolyse.  Das  Triacetat  löst 
sieh  in  reinem,  leichter  in  alkoholhaltigem  Chloroform,  nicht  aber  in  Aceton.  Mit  Sch-n-efelsäure 
bleibt  die  Acetyherung  unvollständig.  Die  Essigsäuregehalte  erreichen  nur  59 — 61,5°o,  einige 
Zehntelprozente  sind  als  Sulfoacetate  vorhanden:  niedrige  Temperatur,  zum  Beispiel  viertägiges 
Acetyheren  bei  10°  mit  5 — 10%  H,S04,  führt  am  besten  zum  Zieh  Mit  der  Acetyüerungszeit 
steigt  der  Gehalt  an  Essigsäure  und  sinkt,  der  an  gebundener  HjSO^;  aber  bei  Verlängerung  der 
Ein-wirkimgszeit  und  noch  mehr  bei  Erhöhung  der  Temperatur  bewirkt  HjSO^  einen  stärkeren 
acetolytischen  Abbau,  als  ZnClj.  Weit  gemäßigter  als  mit  freier  HoSO^  verlatifen  Veresterung 
und  Aeetolyse  mit  der  an  schwache  Basen  gebundenen  Säure,  z.  B.  mit  Methylaminsulfat.  Die 
Zusammensetzung  der  Methylaminsulf atacetate  gleicht  der  der  HoSOj-Acetate;  sie  pflegen  noch 
reicher  an  Sulfoaoetat  zu  sein.  Essigsäurearme  reine  Acetate  sind  als  Primäracetate  schwer 
erhältlich;  mit  unzureichendem  Essigsäui'eanhydrid  und  ZaCU  bleibt  ein  Teil  der  CeUulose 
imangegriffen  imd  der  veresterte  Anteü  nähert  sich  in  der  Zusammensetzung  dem  Triacetat: 
ebenso  bei  ungenügender  Aoetyherungsdauer.  Leicht  entstehen  aber  ungesättigte  Ester  mit  wenig 
auch  mit  viel  Essigsäureanhydrid  bei  reichlichem  Vorhandensein  von  H2SO4-  oder  Methyl- 
aminsulfatkatalysator; die  Essigsäure  sinkt  bis  zum  Gehalt  des  Diacetats  (48,8%)  selbst  unter 
40%,  aber  bei  gleichzeitig  gebundener  H2SO4  von  2,3,  ja  bis  7%.  Diese  gemischten  Ester  von 
schleimiger  Beschaffenheit  können  beim  Ausfällen  mit  Wasser  eine  teilweise  Verseifung  erleiden, 
sie  lösen  sich  nur  zum  TeU  oder  nicht  in  Chloroform,  quellen  damit  stark  auf,  lösen  sich  aber  mit 
steigendem  HoSOj-Gehalt  in  Alkohol  und  schüeßhch  in  Wasser.  Während  reine  CeUulosetri- 
acetate  in  Pulver  oder  Fümform  jahrelang  haltbar  sind  und  von  kochendem  Wasser  nicht 
angegriffen  werden,  spalten  die  sulfoacetathaltigen  sämtlich  mit  kochendem  Wasser  H,S04 
ab,  imd  die  daran  reichen  verseifen  sich  auch  bei  trockenem  Aufbewahren  unter  Verlust  von 
Essigsäure.  Alle  primären  Celluloseacetate  geben  an  reines  Aceton  lösliche  Anteüe  ab,  am  wenig- 
sten die  ZnClj-Triacetate,  viel  die  mit  Methylaminsulfat  hergestellten  Präparate,  oft  50  bis  über 
80%  ihres  Gewichtes.  Bei  allen  Primäracetaten  ist  die  Löshchkeit  in  Aceton  keine  bleibende 
„echte";  die  Aoetonfilms  werden  zum  zweiten  xmd  dritten  Male  nur  unvollständig  wieder  gelöst 
und  umgekehrt  könne  .i  in  Aceton  unlöshche  Anteile  als  Chloroformfilms  wieder  teilweise  löslich 
werden.  Umlagerungen  sind  dabei  nicht  im  Spiel  Die  Acetate  erinnern  hier  an  die  löslichen 
StärkeiL  Die  Löshchkeit  in  Chloroform  bleibt,  soweit  vorhanden,  überall  bestehen.  —  Alle 
hochmolekularen  Celluloseacetate  sind  als  Ester  schwach  abgebauter  Hydrocellulosen  aufzufas- 
sen. Aus  HydroceUulose  selbst  bUden  sich  die  Ester  etwas  leichter  als  aus  CeUulose,  sie  geben 
"Films  erster  Güte,  stehen  in  der  Viscosität  ihrer  Lösungen  den  ZnClj-  und  Methylaminsulf at- 
CeUiüoseacetaten  etwas  nach,  aber  nicht  den  mit  H2SO4  als  Katalysator  bereiteten  CeUulose - 
acetaten.  —  Kein  Primäracetat  ist  löshch  in  Aceton,  sondern  nur  einzelne  Sekimdäracetate, 
welche  stets  durch  teilweise  Verseifung  jener  entstehen  und  ärmer  an  Essigsäure  und  fast  frei 
von  H2SO4  sind.  10  proz.  wässerige  Mineralsäuren  verseifen  leicht  bei  20°,  1  proz.  bei  100°, 
aber  auf  diesem  Wege  erhielt  H.  Ost  keine  in  Aceton  löslichen  Produkte.  Echte  und  bleibende 
AcetonlösUchkeit  ist  zuerst  von  Miles  imd  dem  D.K.P.  252  706  durch  teUweise  Verseifung 
essigsäurearmer  und  schwefelsäurereicher  Piimäracetate  mit  wenig  säiu-ehaltigem  Wasser, 
erzielt  worden.  Das  D.R.P.  297  504  verwendet  mit  Erfolg  neben  Wasser  statt  der  freien  H2SO4 
BisüUat  oder  an  schwache  Basen  gebundene  Säure  wie  Methylaminsulfat.  Ausgezeichnete  in 
Aceton  lösUche  Acetate  lassen  sich  aus  aUen  Acetaten  hersteUen  durch  längeres  Erhitzen  mit 
95  proz.  Essigsäure ;  Erhitzen  mit  Anilin  oder  mit  Phenol,  mit  oder  ohne  Wasser,  gibt  sehr  brauch- 
bare Produkte.  Die  AcetonlösUchkeit  ist  an  keinen  bestimmten  Verseifungsgrad  gebmiden,  die 
Grenzen  der  Essigsäuregehalte  schwanken  zwischen  57,6 — 50,9%.  H.  Ost  hält  die  Annahme 
Knoevenagels^)  und  der  Patente  Knolls  für  irrtümlich. 

1)  Farbenfabriken  vorm.  Friedrich  Bayer  &  Co.,  Leverkusen,  D.R.P.  Kl.  2-2 h, 
Nr.  2S1  374;  Chem.  CentralbL   1915,  I,  235. 

-)  H.  Ost,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  33,  66—70;  76—79,  1S2— 189  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1919.  TV.  795. 

3)  Knoevenagel,  Zeitschr.  f.angew.  Chemie  37,  505  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  H,  961. 
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Die  "wichtigsteu  flüchtigen  Lösungsmittel  für  Aoetylcellulosen  sind  Aceton,  Methyl- 
und  Äthylacetat,  Methyl-  und  Äthylformiat,  Aoetylentetrachlorid-Alkoholgemisch,  Eisessig, 
Methylalkohol-Benzolgemisohe.  Nicht  flüchtige  Lösungsmittel,  sog.  Weichmaohungs-  oder  Gela- 
tiniermittel sind :  Benzylalkohol,  Triacetin,  Eugenol,  Furf urol.  Ausgangsmaterialien  der  Fabri- 
kation: BaumwoUcellulose,  Leinenpapier  usw.  i). 

Nach  Franz  Steimmig-)  werden  AcetylceUuloselösungen  hergestellt,  indem  als  Lösungs- 
mittel Furfurol  allein,  oder  gemischt  mit  anderen  Flüssigkeiten  benutzt  wird,  die  für  sich  allein 
die  Acetylcellulose  nicht  vollständig  zu  lösen  brauchen.  Vorzugsweise  kommt  in  Betracht  die 
in  Aceton  lösliche  Acetylcellulose  und  die  chloroformlöshche  Acetylcellulose  mit  Furfurol  zu- 
sammen verwendet.  Die  obigen  Flüssigkeiten,  sowie  Alkohol,  Essigester,  Methylalkohol,  Chlor- 
äthyl, Benzol,  Toluol  verändern  nicht  das  Lösungsvermögen  des  Furfurols. 

Nach  dem  Dreyfus verfahren  entstehen  primäre  Acetylierungsprodukte,  die  dauernd 
in  Aceton  zu  hochviscosen  Lösungen  löshch  sind  imd  sich  dadurch  von  anderen  acetonlöslichen 
Acetaten  xmtersoheiden,  die  dui'ch  sog.  Verseifmig  aus  chloroformlöslichen  primären  Acetaten 
entstanden  sind  oder  als  primäre  Aoetate  erhalten  werden^).  Mehrere  primäre  acetonlösKche 
Celluloseacetate  sind  tatsächUoh  bekannt,  aber  sie  haben  nicht  den  technischen  Wert  der  nach 
dem  Dreyfus  verfahren  gewonnenen.  —  Dieses  läßt  sich  so  führen,  daß  ein  Primäracetat  ent- 
steht, das  in  Chloroform  und  Alkoholchloroform  unlöshch  ist  imd  sich  in  verdünntem  Aceton 
löst.  Setzt  man  die  Acetyherung  fort,  so  bleibt  das  primäre  Produkt  unlöshch  in  Chloroform,  wird 
löslich  in  Alkoholchloroform  und  ist  löshch  in  Aceton.  —  Ebenso  wenn  man  nach  dem  Drey- 
fus verfahren  CeUulose  und  die  Reaktionsprodukte  m  Suspension  acetyliert,  z.  B.  mit  Benzol 
als  Verdünnungsmittel.  Unterbricht  man  die  Acetyherung  in  fortschreitenden  Stufen  der  Reak- 
tion, so  kann  eine  Reihe  Acetate  isohert  werden,  die  hydratisiert  und  dehydi-atisiert  in  Aceton 
löshchsind.  DiesePrunäracetate  sind  direkte  Aoetyherungsprodukte  undnaohihren  {)hysikalisohen 
Eigenschaften  richtige  Celluloseester.  —  Die  Acetonlösüchkeit  bleibt,  auch  wemi  man  unend- 
lich oft  wieder  in  Aceton  löst.  —  Andererseits  beruht  die  Aoetonlöshchkeit  sekundärer  Produkte, 
die  durch  sog.  Verseifmig  cliloroformlöslicher  Primäracetate  entstanden  sind,  nicht  nur  auf 
Aoetylabspaltung,  sondern  auf  Veränderungen  des  CeUulosekomplexes  durch  längere  Einwir- 
kung. Die  Acetonlöshchkeit  der  nach  dem  Drey f  us verfahi'en  erhaltenen  Primäracetate  ändert 
sich  bei  weiterer  Behandlung  oder  „Reifung"  der  AcetyUermigsprodukte,  sekundäre  oder  andere 
Derivate  werden  weniger  verändert.  Auch  das  Morksohe  Verfahren  der  Acetyherung  liefert 
ohne  Lösung  der  Aoetate  in  der  Reaktionsmischung  aoetonlösliche  Acetate,  sie  sind  löshch 
in  Chloroform  und  geben  wenig  viscose  Lösungen^). 

CeUulose  wird  mit  einem  Gemisch  aus  Wasserstoffsuperoxydlösung  und  wässerigem 
Alkahmetallhydroxyd  behandelt,  das  Produkt  durch  Auswaschen  vom  AlkaU  befreit  und  ace- 
tyhert.  Man  erhält  eine  Lösung  von  Acetylcellulose').  Bei  sonst  gleichen  Bedingungen  ist  ein 
Celluloseacetat  um^so  besser,  je  besser  es  sich  ohne  Zersetzung  hält.  Acetate  mit  großer  Menge 
gebundener  Schwefelsäure  zersetzen  sich  rasch.  Der  Zersetzungspimkt  eines  Acetates,  aus  dem 
auf  seine  Hitzebeständigkeit  geschlossen  werden  kann,  zeigt  auch  seine  Beständigkeit  beim 
Lagern'').  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  und  p-Bromphenylhydrazin  auf  die  Di-  und 
Tri-acetate  der  CeUulose  werden  Hydrazone  erhalten.  Schreibt  man  diesen  Estern  die  Molekular- 
größe [CjHjOjlCHg  •  C02)3]„  zu,  so  muß  das  Phenylhydrazon  auf  Grund  seines  Stickstoffgehaltes 
und  das  Bromphenylhydrazon  auf  Grmid  seines  Stickstoff-  und  Bromgehaltes  einen  RückscMuß 
auf  den  Wert  der  Molekulargewichte  gestatten.  Die  Versuche  ergaben  voneinander  sehr  ab- 
weichende Resultate").  Aus  acctylierter  CeUulose  gewinnt  man  bei  der  Phosphorpentabromid- 
spaltung  Aceto-1-fi-dibromgIucose,  aber  keine  Aceto-1-monobromgluoose'). 

Die  Acetylzahl  der  AcetjdceUulosen  ist  beim  Eintreten  der  Acetonlösüchkeit  selbst  bei 
Anwendung  von  BisuUaten  in  Gegenwart  von  Wasser  noch. kaum  heruntergegangen.   Die  Kup- 


^)  MM.  Clement  u.  Rivici-e,  Bull.  .soc.  eiicoiu-.  ind.  mition.  lU,  238—244  [1918];  Chem. 
Centralbl.  1919,  II,  511. 

2)  Franz  Steimmig,  D.R.P.  307  07.5,  ausgegeben  am  29.  September  1919;  Chem,  Ccntralbl. 
1919,  IV,  913. 

=)  Gross  u.  Bevan,  Journ.  of  Soc.  Dyers.  Col.  3G,  19  [1920];  Chem.  Centralbl.  19.'J0,  I.  54-.>. 

^)  W.  F.  Scheele  u.  H.  M.  Specht,  Amer.  Pat.  1379  699;  Chem.  CtnUialbl.  1981. 
IV,  585. 

^)  Abel  Caillo,  Caoutohouc  et  Guttapercha  IT,  10577—10578  [1920];  Chem.  Centralbl.  1981, 
IL  421. 

")  W.  L.  Barnett.  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  40,  BI  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931.  lU,   (WS. 

')  P.  Karrer  u.  Alex.  P.  Smirnoff,  Helv.  chim.  acta  5,  189  [1922]. 
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ferzahl  der  löslichen  Acetylcellulose  ist  nicht  höher,  sondern  niedriger  gefunden  worden,  als  für 
die  unlösUche  Acetylcellulose'). 

Cenuloseacetat  und  seine  Anwendung.  Beschreibimg  der  Eigenschaften,  der  Verwendung'-). 
Celluloseacetat  und  seine  industriellen  Anwendungen.  Zusammenfassende  Abhandlmig^).  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Celluloseestermassen^).  Verfahren  zur  Herstellimg  von  Lederersatz 
aus  Celluloseestera  ^ ). 

Aeetonlöshche  Acetylcellulosen  werden  mit  Mischungen  aus  germgen  Mengen  von  Alkohol 
oder  anderen  nichtlösenden  Flüssigkeiten  mid  ebenfalls  germgen  Mengen  von  die  Acetylceüulose 
erst  im  Überschuß  lösenden,  hochsiedenden  flüssigen  oder  festen  Lösungsmitteln  mechanisch 
miteinander  verarbeitet,  zweckmäßig  unter  Erwärmung,  wobei  man  harte,  plastische  Massen 
erhält^). 

Die  aus  AcetylceDuloseestern  und  Resorcinmonoacetat  (Schmelzpunkt  50°)  gewonnenen 
Massen  werden  bei  Wärmezufuhr  weich  und  sind  in  diesem  erweichten  Zustand  formbar;  die 
Form  bleibt  beim  Wiedererkalten  bestehen').  —  Zur  HersteUmig  von  Lösungen,  Films,  künst- 
lichen Fäden  usw.  vermischt  man  Celluloseacetat  mit  hochsiedenden  Lösimgs-  bzw.  Plasti- 
zierimgsmitteln,  wie  Benzol-monomethyl-sulfonamid,  oder  seinen  Homologen  imd  niedrig- 
siedenden Stoffen,  sowie  Triphenylphosphat,  Mono-,  Di-,  Trimetliylharnstoft,  Triäthylhamstoff, 
gegebenenfalls  fügt  man  Färb-  und  Füllstoffe  hinzu  ^). 

Cellulosebutyrate.  Vor  der  Esterifizierung  ■n-ird  die  Cellulose  mit  einem  Katalysator, 
H2SO4,  in  Gegenwart  von  Essigsäure  behandelt.  Xach  dem  Entfernen  des  Übei-schusses  wird 
mit  einem  Gemisch  von  Buttersäureanhydrid  mid  Buttersänre  verestert,  bis  das  Produkt  die 
gewünschte  Löslichkeit  besitzt.  Cellulosebutyrat  ist  löslich  in  Chloroform,  Acetylentetra- 
ohlorid,  Aceton,  Essigester,  Phenol,  heißem  Alkohol,  heißem  Benzol  imd  Solventnaphtha, 
Alkohol-Benzol  und  Alkohol-Tetrachlorkohlenstoff'). 

Cellulosephthalat^").  Für  die  Darstellung  ist  die  Gegenwart  eines  Kondensationsmittels 
(etwa  ZnCl.,)  nötig.  Phthalsäm'ediäthylester  wirkt  nicht  veresternd,  ist  aber  als  Lösimgsmittel 
geeignet.  Die  Optimaltemperatur  ist  für  die  Veresterung  70°.  Der  Veresterungsgrad  nimmt  nach 
24  stündigem  Erhitzen  nicht  mehr  zu.  Phthalsäureanhydrid  verdrängt  nicht  die  Acetyl-  oder 
Nitrogruppe  aus  Acetyl-  oder  Nitrocellulose.  Es  tritt  1  ]\Iol.  Phthalsäure  auf  8  Mol.  CgHioOj 
in  das  CeUulosemolekül  ein. 

Cellulosebenzoate.  Eine  eingehende  Beschreibung  der  Versuche  zur  DarsteUimg  von 
Benzoylverbindmigen  der  Cellulose  imter  sehr  verechiedenen  Bedingimgen  mid  wechselnden 
Ausgangsmateriahen  haben  Ost  imd  Klein'')  publiziert. 

Phenylcarbamidsäureester  der  Cellulose '-).  Beim  Erhitzen  von  getrockneter  Baumwoll- 
cellulose  mit  Phenyhsocyanat  imd  Pyridin  entsteht  eine  kolloidale  Lösimg  des  Phenylcarbamid- 
säureester der  Cellulose. 

Alkylcellulosen.    Zusammenfassende  Literaturangaben"). 

Man  behandelt  entweder  die  Ausgangsstoffe  nach  vorheriger  Imprägnierimg  mit  Atz- 
kalUösimg.  mit  alkylierenden,  arylierenden  oder  alkaryUerenden  Jlittehi,  ohne  die  übei-schüs- 
sige  Ätzkalilösung  zu  entfernen  mid  ohne  sie  einer  für  die  BUdung  von  Alkalicellulose  erforder- 
lichen längere  oder  kürzere  Zeit  dauernden  Reifung  zu  imterwerfen,  oder  die  Ausgangsstoffe 


1)  E.  Knoevenagel,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  2:.  505—509  [1914]:  Chem.  Centralbl.  1914, 

n,  961. 

2)  A.  Caille,  Caoutchouc  et  Guttapercha  11.  10477  [1920]:  Chem.  Centralbl.  1930.  IV,  372. 
^)  31.  Desehiens.  Chim.  et  Industr.   3.  591  [1920]. 

*)  G.  Levzieffer.  Engl.  Fat.   156  752  [1911];  Chem.  Centralbl.  1931,  H.  S22. 
=)  Gustav  Ruth  u.  Erich  Asser,  D.  R.  P.  332  866  [1921]:  Chem.  Centralbl.  1921.  H,  822. 
*)  ArthurEichengrüu,  BerUn-Gnmewald.  D.R.P.  287  745  vom27.  Xovember  1910[30.  Sept. 
1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  H.  864. 

')  KnoU    &  Co,.   D.R.P.   298  806.   Kl.  39b  vom   14.  März,  ausgegeben  7.  Januar   1920. 
S)  H.  Drevfus.  Engl.   Pat.    154  334  [1920]:  Chem.   Centralbl.    1921,  H,  575. 
ä)  G.  J.  Es'selen  u.  H.  S.  Merk.  End.  Pat.  167  143  vom  9.  März  1921:  Chem.  Centralbl.  1981, 
IV.   1440. 

'»)  Harold  A.  Leve  v.  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  12.  742—743  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1921.  I,  212. 

")  H.  Ost  u.  F.  Klein.  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  398,  313  [1913]:  Chem.  Centralbl. 
1913.  II.  1293. 

1-)  Paul  Emile  Charles  Grissedet.  Amer.  Pat.   1  357  450  [1920]:  Chem.  Centralbl.  1921, 
II.  961. 

")  Wedorf,  Kunststoffe  10,  113  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  IV,  753. 
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werden  unmittelbar  in  Ciegeiiwart  von  15  Teilen  einer  30 — SOproz.  Atzkalilösung  mit  den  äthe- 
rifizierenden  Mitteln  behandelt  ^).  —  Niedrig  alkylierte  Cellulosen  werden  bei  Abwesenheit  von 
Wasser  weiter  alkyliert,  indem  man  das  bei  der  Alkylierung  von  Oellidose  erhaltliehe  Reaktions- 
gemisch entwässert  und  dann  weiter  alkyliert-).  Zur  Darstellung  von  Alkyl-  oder  Aralkylätheni 
der  Cellulose  knetet  man  1  Mol.  Cellulose  mit  4  Mol.  Natronlauge  und  dem  gleichen  C4eniclit 
Wasser,  setzt  bei  40 — 55°  1 — 2  Mol.  Diäthylsulfat  (oder  andere  Alkylierungsmittel)  hinzu, 
hierauf  gibt  man  \vieder  4 — 6  Mol.  pulverisierte  Natronlauge  und  2 — 3  Mol.  Diäthylsulfat,  dann 
nochmals  4 — 6  Mol.  Lauge  und  2 — 2,5  Mol.  Diäthylsulfat  zu  und  wäscht  mit  Wasser').  Im 
Anschluß  an  die  Ausführungen  von  Wedorf  vnrd  auf  das  D.R.P.  322  586  der  Farbenfabriken 
vorm.  Friedrich  Bayei'  &  Co.  hingewiesen^).  Die  Metallverbindungen,  insbesondere  Alkali- 
verbindungen der  Cellulose  werden  mit  Halogenalkylen  behandelt.  Die  CeUuloseäther  ent- 
stehen als  Kolloide,  unlöslich  in  Wasser,  AlkalUaugen  und  verdünnten  Säuren,  löslich  in  den 
meisten  organischen  Lösungsmittein.  Die  Lösimgen  dienen  zur  Herstellung  von  Filmen,  Kunst- 
seiden usw.  °).  Man  läßt  auf  Cellulose  die  Halogenester  des  GlykoLs  oder  anderer  mehrwertiger 
Alkohole  in  Gegenwart  von  Alkalien  einwirken.  Cellulose  wird  z.  B.  mit  50proz.  NaOH  unter 
allmählichem  Zusatz  von  Äthylenchlorhydrin  und  pulverisiertem  NaOH  bei  0°  geknetet.  An 
Stelle  des  ÄthylenclJorhydrins  kann  man  Äthylen-Propylenchlorid,  Glycerinchlorhydrin, 
Epichlorhydrin  verwenden^). 

Zur  Bestimmung  der  Viscosität  von  Celluloseäthern  sind  die  Verfahren  von  Valenta 
und  von  Cochius  geeignet,  sowie  das  Verfahren  von  Deschiens').  Zu  dem  letzteren  wird 
das  Viscosimeter  von  Ostwald  benutzt.  Als  Vergleich  dient  die  Viscosität  des  Glycerms  von 
30°  Be,  bei  15°,  deren  Wert  gleich  100  gesetzt  wird.  Um  das  Viscosimeter  damit  zu  eichen, 
wird  es  fast  vöOig  in  emen  Thermostaten  von  15°  versenkt  und  mit  Glycerin  bis  gerade  oberhalb 
der  tief  erliegenden  größeren  der  beiden  Kugeln  des  Viscosimeters  gefüllt.  Nach  15  Minuten 
bestimmt  man  sehr  genau  die  Lage  des  unteren  Randes  des  Meniscus  oberhalb  der  größeren 
Kugel,  saugt  dann  mittels  des  Saugstutzens  des  anderen  Schenkels  das  Glycerin  in  diesem  hoch 
bis  über  die  Marke,  die  sich  da  oberhalb  der  kleineren  der  beiden  Kugeln  des  Apparates  befindet. 
Nun  ist  der  Apparat  zur  LTntersuchung  fertig.  Diese  geschieht,  indem  man  das  Glycerin  wieder  in 
die  größere  Kugel  zurückfließen  läßt.  Man  bestimmt  die  Zeitpimkte,  in  denen  der  imtere  Rand 
des  Meniscus  die  Marke  oberhalb  und  eine  Marke  imterhalb  der  klemeren  der  beiden  Kugeln 
des  Apparates  erreicht.  Der  dazwischenliegende  Zeitraum,  in  Sekunden  gemessen,  gilt  als 
Einheit  imd  wird  gleich  100  gesetzt.  In  gleicher  Weise  geschieht  die  Bestimmung  mit  einer 
Lösung  eines  Celluloseäthers.  Eine  solche  zu  Vergleichzweeken  hergestellte  Lösung  besteht 
immer  aus  ü  g  des  betreffenden,  vorher  bei  100 — 105°  getrockneten  Celluloseäthei-s  und  100  com 
des  Lösungsmittels.  Es  ist  hierbei  darauf  zu  achten,  ob  eine  völlige  Lösimg  eintritt  oder  Teile 
in  kolloidaler  Suspension  verbleiben;  Sicherheit  darüber  kann  man  durch  Zentrifugieren  oder 
Filtrieren  gewinnen.  Genaue  und  vergleichbare  Ergebnisse  kann  man  allein  bei  völliger  Lösung 
erhalten. 

Äthylcelllilose.  Ist  nach  röntgenphotographischen  Beobachtungen  amorph s).  Kurt  Heß 
und  Walter  Witteisbach  acetylierten  eine  Äthylcellulose.  Dabei  besteht  das  Reaktions- 
gemisch  in  der  Hauptsache  aus  Triäthyldiacetylglucose.  Die  wasserunlöslichen  Teile  des 
Sirups  sind  acetylierte  Äthylcellulosedextrine  ^). 

Um  bei  der  i\cctolysc  der  Äthylcellulose  eindeutige  Resultate  zu  erhalten,  muß  man  die 
Athylierung  der  C'ellulose  imter  Luftabschluß  ausführen.  Man  erhält  dann  I'rodid^te  der  Zu- 
sammensetzmig:  C^HgüafO  •  CjH^)»,  welche  beider  AcetolyseeineCO  ■  CHj-Gruppe  aufnehmen.  — 
Durch  Versetfung  dieser  Acetate  mit  methylalkohoUsohem  Ammoniak  ge^\'innt  man  Dcpoly- 
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merisate  von  der  Zusammensetzung  des  Ausgangsmaterials.  Diese  reduzieren  Fehlingsche 
Lösung  nicht,  besitzen  keine  Quellbarkeit,  lösen  sich  spielend  in  organischen  Lösungsmitteln 
und  liefern  bei  einer  Konzentration  von  1,5%  Molekulargewichte  von  800 — 900. —  Die  Präpa- 
rate bestehen  demnach  aus  höchstens  4  Glucoseresten,  die,  je  nach  Lösungsmittel  und  Kon- 
zentration, Assoziation  zeigen.  —  Die  Polymerisation  soll  nach  Heß  von  einer  Isomerisation 
begleitet  sein.  —  Bei  hinreichend  langer  Acetolyse  wird  alles  Ausgangsmaterial  über  die  Di- 
polymerisate  in  destillierbare  acetyherte  Athylzucker  verwandelt.  Durch  Verseifung  derselben 
mit  methylalkohoUschem  Ammoniak  wurde  ein  nicht  krystaUisierender,  nach  der  Äthylzahl 
vorwiegend  aus  Diäthylglucose  bestehender  Sirup  erhalten,  aus  dem  sich  geringe  Mengen  Tri- 
äthylglucose  isolieren  ließen.  —  DiäthylceUulose  läßt  sich  im  Vakuum  teilweise  destUlieren^). 
Bei  der  Depolymerisation  der  Äthylcellulose  durch  Acetolyse  entsteht  angeblich  ein  Tetra- 
äthylbioseanhydrid^).  Liefert  mit  Acetylbromid  bei  achttägigem  Aufbewahren  neben  brom- 
haltigen äthyherten  Zuckern  mit  festgebundenem  Br  Bromacetyläthylglucose'). 

Methylierte  Cellulose*).  Cellulose,  Kaliko  und  BaumwoUe  werden  längere  Zeit  mit  etwas 
mehr  als  2  Mol.  Natronlauge  auf  1  Mol.  CgHjoOj  in  15  proz.  wässeriger  Lösung  durch  Dimethyl- 
sulfat  in  ein  Produkt  verwandelt,  das  die  Zusammensetzung  CjjHigOg — 0 — CH3  zeigte,  der 
Cellulose  sehr  ähnlich  ist,  weil  es  sich  leicht  in  Kupferoxydammoniak  imd  in  salzsaurer  Zinkchlorid  - 
lösung  löst.  —  Bei  der  Einwirkung  eines  Gemisches  aus  4  Teilen  Essigsäureanhydrid  und  Essig- 
säure und  einer  Spur  Schwefelsäure  gibt  es  das  Acetylderivat  CjoHijOdfOCHg)  •  (C2H3O5).  - — 
Bei  weiterer  Einwirkung  von  15  proz.  Natronlauge  iind  Dimethylsulfat  wird  das  Produkt  der 
ersten  MethyUerimg  in  die  Verbindung  C4H9O4  •  O — GH3  übergeführt,  das  ein  Acetylderivat: 
CgHyOä — (OCH3){C2H30)2,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Natronlauge  und  Sohwefekohlenstoff 
ein  Xanthat  liefert,  aus  dem  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  eine  methylierte  Viscose 
zurückgewonnen  wurde.  —  Die  weitere  Methylierimg  des  zweiten  Prodiiktes  führt  zu  einer  Sub- 
stanz 6241135015(00113)5,  die  bei  der  Acetylierung  in  C24H280j5(OCH3)5(C2H30)7  umgewandelt 
wird.  Bei  der  fortschreitenden  Methylierung  werden  die  trockenen  Substanzen  horniger  im  Aus- 
sehen, weniger  löslich  in  Kupferoxydammoniak  und  unlösKch  in  salzsaurem  Zinkchlorid.  Bei 
der  wiederholten  Behandlung  mit  Alkali  sowie  bei  den  Acetyherungen  treten  Verluste  an  Meth- 
oxyl  mid  noch  andere  Veränderimgen  ein^).  Die  Zusammensetzung  der  Produkte  der  fort- 
schreitenden Methylierung  der  Cellulose  muß  als  zufällig  angesehen  werden,  da  bei  der  Wieder- 
holung der  Versuche  andere  Werte  für  den  Methoxylgehalt  gefunden  wurden.  —  Bei  der  sechsten 
Behandlung  von  Cellulose  mit  konzentrierter  Natronlauge  und  Dimethylsulfat  entsteht  ein  Pro- 
dukt, das  zu  einem  guten  Teil  in  Wasser  lösUch  ist;  der  unlösliche  Teil  enthält  etwa  24 — 26% 
Methoxyl  und  liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  kalter  konzentrierter  Salzsäure  amorphe  Mono- 
und  Dimethylglucose,  krystalUsierte  Trimethylglucose,  eine  Spur  Tetramethylglucose  und  viel- 
leicht auch  Glucose.  —  Die  Bildimg  von  Trimethylglucose  als  höchst  methyhertes  Produkt 
stimmt  mit  der  Ansicht  überein,  daß  die  Cellulose  auf  je  6  Kohlenstoffatome  drei  freie  Hydr- 
oxylgruppen enthält.  Die  wahrscheinlich  einheitliche  Trimethylglucose  enthält  die  Methyle 
in  />',  j',  t  oder  ß,  e,  ^-Stellung,  denn  sie  liefert  kein  Osazon  und  ist  von  der  ß,  y,  «-Trimethyl- 
glucose (siehe  dort)  verschieden^).  — -  Für  die  Bereitung  einer  hochmethylierten  Cellulose  wurde 
die  mit  Natronlauge  getränkte  Baumwolle  mit  Methylsulfat  behandelt.  Durch  Wiederholung 
des  Prozesses  konnte  ein  Produkt  mit  44,6%  Methylgehalt  gewonnen  werden.  Dieser  Wert 
liegt  in  der  Nähe  des  für  Trimethylcellulose  berechneten.  Die  LösHohkeit  der  methyherten 
Cellulose  in  Schweitzers  Reagens  scheint  mit  steigendem  Methoxylgehalt  abzunehmen.  Die 
bis  zu  obigem  Grenzwert  methyUerte  Cellulose  entsteht  nahezu  quantitativ  und  ist  völlig  un- 
löslich in  Schweitzers  Reagens,  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform  und  scheint  homogen  zu 
sein'). 


1)  Kurt  Heß,  Walter  Witteisbach  u.  Ernst  Meßmer,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  34, 
449  [1921];  Chem.  Centralbl.  1932,  I,  322. 

2)  Kurt  Heß  u.  Walter  Witteisbach,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  3232 
[1921];  Chem.  Centralbl.  1933,  I,  324. 

=)  Kurt  Heß,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  GeseUschaft  54,  2867  [1921];  Chem.  Centralbl.  1933, 
I,  322. 

^)  William  Smith  Denham  u.  Hilda  Hoadhouse,  Journ.  Chem.  Soc.  103,  1735  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1913,  11,  1857. 

5)  William  Smith  Denham  u.  Hilda  Woodhouse,  Journ.  Chem.  Soc.  105,  2357—2368 
[1914]. 

«)  W.  S.  Denham,  Journ.  Chem.  Soc.  London  119,  77  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931, 
I,  892. 
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Dimethylcellulosc  M.  (28,1%  OCH3),  dargestellt  nach  den  Angaben  von  Wood  ho  use 
und  Denham,  gibt  bei  der  Destillation  unter  10 — 15  mm  50%  methylierte  Produkte,  darunter 
Dimethyllävoglucosan. 

Trimethylcellulose^)  (43,7%  OCH3)  gibt  bei  der  Destillation  bei  1 — 2  mm  eine  Substanz 
mit  42,3%  OCH3.  Die  gleichzeitig  entstandenen  Gase  haben  folgende  Zusammensetzung: 
43,4%  Kohlensäure,  28,9%  Kohlenstoffoxyd,  0,15%  Sauerstoff,  3,1%  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe, 23,2%  Methan. 

Cellulosexanthogenat  (Bd.  II,  S.  231 ;  Bd.  VIII,  S.  79).  Durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff  auf  Alkahcellulose  Ln  Gegenwart  eines  als  Katalysator  wirkenden  Oxyds  oder  Hy- 
droxyds (Fe,  Ni,  CO).  Bei  dieser  Oxydation  entsteht  ein  in  Natronlauge  unlösliches  Produkt-). 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Cellulosexanthogenat  durch  Erhitzen  von  aus  Rohviscose 
erzeugtem  wasserunlöslichem  Xanthogenat.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gründlich  aus- 
gewaschen und  nachher  in  Alkahlaugen  aufgelöst.  Die  erhaltenen  alkalischen  Lösungen  können 
wochenlang  bei  18 — 22°  stehen  ohne  daß  Gerinnung  stattfindet^). 

Aus  AlkaliceDulose  kann  man  mit  Oxydationsmitteln  wie  Sauerstoff,  löshchen  Peroxyden 
oder  Hypochloriten  ein  zur  Erzeugung  von  Cellulosexanthogenat  geeignetes  Produkt  darstellen*); 

Die  Bestimmung  des  Reifegrades  der  Viscose  kann  durch  Ermittlung  der  Koagvdations- 
geschwindigkeit  der  Viscose  ausgeführt  werden.  —  Die  Methode  beruht  darauf,  daß  der  Reife- 
grad titrimetrisch  durch  Messen  der  für  sofortige  Koagidation  einer  Viscoselösung  bestimmter 
Zusammensetzung  benötigten  Kubikzentimeter  des  Koagulationsmittels  bestimmt  wird.  Als 
Koagulationsmittel  läßt  sich  verdünnte  Essigsäure,  besser  aber  ein  vom  Ätznatrongehalt 
weniger  abhängiges  Koagulationsmittel  wie  Chlorammoniumlösung  oder  Ammoniumsulfat- 
lösimg  verwenden.  —  Wichtig  für  die  titrimetrische  Koagulation  ist  der  zu  wählende  Verdün- 
nungsgrad der  Viscoselösung,  und  es  sind  für  die  Reifebestimmung  stets  gleiche  Temperaturen 
einzuhalten''). 

Haltbare  Visooselösungen  werden  zubereitet"),  indem  man  den  Viscoselösungen  Amid- 
und  Imidgruppen  enthaltende  oder  durch  Umsetzung  solche  Gruppen  bildende  Stoffe  zusetzt. 
Dies  Verfahren  wird  auch  dadurch  gekennzeichnet,  daß  Harnstoff,  Hamstoffderivate,  Cyan- 
amid,  Dicyanamid,  Guanidin,  Guanidinderivate,  Säureamide,  Urethane,  Cyanate,  Thioham- 
stoff ,  Senföle  und  Kondensationsprodukte  der  dafür  geeigneten,  genannten  Körper  mit  Aldosen 
verwandt  werden.  Die  Haltbarkeit  der  Viscoselösungen  wird  dadurch  sehr  erhöht.  Es  gibt  auch 
noch  nach  Wochen  gute  Fäden,  sie  sind  aber  gegen  Wasser,  besonders  bei  einem  Formaldehyd 
enthaltenden  Fällungsbad  sehr  empfindlich^). 

Viscose  besitzt,  trotzdem  die  Cellulose  darin  aufgelöst  ist,  eine  Krystallstruktur").  Cellu- 
1  oseyanthogenat  ist  nach  röntgenphotographischen  Beobachtungen  krystalliniseh').  Ver- 
fahren zurHcrstellung  von  Fäden  aus  Viscose  ").  Viscose  kann  nach  der  Koagulation  in  der  Hitze 
mit  Ol,  Fett,  Paraffin  usw.  getränkt  werden  i").  Verfahren  zur  Darstellung  von  Viseosefäden  "). 

CeUuIoseessi^säurc'^).  Wird  raacerierter  Zellstoff  in  Gegenwart  von  Ätzalkalien  mft  Chlor- 
essigsäure (oder  Homologen  dieser  Säure)  in  Reaktion  gebracht,  so  resultieren  Lösungen,  in 


1)  Joseph  Reilly,  Helv.  chim.  Acta  4,  616—621  [1921];  Cham.  Centralbl.   1931,  III,  946. 

2)  Courtaulds  Limited,  L.  Ph.  Wilson,  D.R.P.  323  785,  Kl.  12o;  Chera.  Centralbl.  1920, 
IV,  446. 

3)  L.  Lilienfeld,  D.R.P.  323  891,  Kl.  29b;  Chem.  Centralbl.  1930.  IV,  446. 

■>)  Courtaulds  Li  mited.W.  H.  Glower,  L.Ph.  Wilson,  D.R.P.  323  781,  Kl.  12u,aiisgegeb. 
1920;  Chem.  Centralbl.  1930,  IV,  446. 

^)  Valentin  Hottenroth,  Ch3m.-Ztg.  3»,   119—121  [1915]. 

")  Rudolf  Linkmeyer  u.  Hans  Hoyermann,  D.R.P.  312  392,  ausgegeben  7.  OUtober 
1919;  Chem.  Centralbl.  1919,  IV,   1017. 

')  R.  O.  Herzog  u.  Willi  Jancke,  Berichte  d.  Djutsoh.  chem.  Gesellschaft  .'>3,  2162  [11)20]. 

»)  R.  0.  Herzog  u.  W.  Jancke,  Naturwissenschaften  9,  320  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931, 
IV,  287. 

")  Hei  urifU  Lange,  Gustav  Walther,  österr.  Pa(.  81  937  [1920].  —  Benno  Borzv  l^ow- 
sUy,  Schweiz.  Pat.  87  368  [1920].  —Emile  Bronnert,  Schweiz.  Pat.  87  535  [1920]:  87  536  [1920] 
87  736  [1920].  —  Voreinigte  Glanzstoff -Fabriken  A.-G.,  Schweiz.  Pat.  87  369  [1920].  — • 
L6on  Lcduc.  Henri  Jacquemin,  Sooiöte  Anonyme  des  Soiriosde  Marausart,  österr. 
Pat.  82  103  [1920];  Chem.  Centralbl.  H,  821—822. 

1")  H.  Gaßmann,  Engl.  Pat.   1.55  211  [1920];  Chem.  Centralbl.   1931,  IL  672. 

")  Charles  A.  Huttingoru.  Edward  Rittenhouse,  Amcr.  Pat.  1  367  603;  Chem.  Centralbl. 
1931,  IL  642. 

12)  Deutsche  Celluloid-Fabrik,  D.R.P.  332  203  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  H,  672. 
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welchen  die  Alkalisalze  der  CeUvdoseessigsäure  gelöst  sind.  Die  freie  Säure  bildet  ein  weißes, 
faseriges  Produkt,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  iii  Alkalien.  Gibt  mit  Kupfer,  Blei  und 
Aluminium  unlösliche  Salze. 

Desoxine.  Verbrndimg  C22Hje04Br4  (  ?)  Entsteht  durch  zweimaliges  Behandeln  von  ge- 
pulvertem luid  in  Wasser  suspendiertem  Desosin  (aus  Cellulose)  mit  Brom  ').  Das  Rohprodukt 
■wird  mit  Benzol  extrahiert  und  aus  der  Lösung  die  Verbindung  mit  Petroläther  als  gelbliches 
Pulver  gefällt.  —  LösUch  in  vSchwefelkohlerstoff.  —  Die  analog  hergestellte  Substanz  aus  Glu- 
cosedesoxin  hat  fast  dieselben  Eigenschaften,  nur  läßt  sich  das  Benzolextraktionsprodukt  mittels 
Schwefelkohlenstoff  nochVeiter  zerlegen.  —  Der  Rückstand  von  der  Benzolextraktion  im  ersten 
Falle  ist  fast  ganz  löslich  in  Essigäther  und  kann  daraus  mit  Petroläther  gefällt  werden:  CegHgQ 
OjoBrjdS  (  ?).  —  Beide  Bromienuigsprodukte  aus  dem  Desoxin  der  Cellulose  geben  beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kaliumhydroxyd-Lösung  Substanzen,  die  weniger  Brom  enthalten  von  der 
Zusammensetzung  C.2.2Hj404Br2 .  Leicht  löslich  in  PjTidin,  Aceton,  Essigäther,  Cliloroform, 
Alkohol,  Essigsäure  und  ein  anderes  Produkt :  CeeHjsOioBrjS,  wenig  löslich  in  Essigsäure.  — 
Beide  Bromierungsprodukte  des  Desoxins  aus  Cellulose  geben  bei  der  Oxydation  mit  Perman- 
ganat  in  alkalischer  Lösung  p-Brombenzoesäure'). 

Phenyldesoxine  der  Cellulose.  C2oHi404(C5H4Cl)2.  Erhalten  durch  Schütteln  von  25  g 
Filtrierpapier  (Cellulose)  in  250  ccm  konz.  H2SO4  mit  100  ccm  Chlorbenzol;  amorphes  graues 
Pulver.  Oxj'diert  mit  KMn04  entsteht  Chlorbenzoesäure  imd  Oxalsäure.  C2oHi404(C6H4ßr)2. 
Erhalten  durch  Brombenzol,  sonst  wie  oben.  Gelbes  amorphes  Pulver,  färbt  sich  an  der  Luft 
grün. 

Phenyldesoxine  der  Cellulose  haben  eine  Doppelbindung.   Sie  stellen  Furanderivate  dar-). 

Erythrocellulose. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  erhält  man  aus  der  Hefecellulose  bei  2^/2  Atmosphären  eine 
Substanz  mit  positiver  J-Reaktion,  die  Erythrocellulose.  Bei  der  Autolyse  der  Hefe  kommt  als 
Quelle  der  Glucose  hauptsächlich  die  Erythrocellulose  in  Betracht.  Die  Achroocellulose  bleibt 
ungelöst  zurück  3). 

Achroocellulose^). 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  erhält  man  aus  der  Hefecellulose  bei  2'/2  Atmosphären  eine 
kautschukartige,  in  Wasser  unlösliche  Substanz,  die  keine  J-Reaktion  gibt,  die  sog.  Achroo- 
cellulose^). 


Lignocelhüosen  und  Lignin  (Holzsubstanz). 

Lignocellulosen. 
1.  Typus  Jute  (Bd.  II,  S.  235;  Bd.  VIII,  S.  81). 

Nachweis:  Wird  Jutefaser  in  ein  Gemisch  gleicher  Teile  ^/i(,n-Ferriclilorid  und  i, H, n-Feni- 
eyankahum  eingetaucht,  so  schwärzt  sich  die  Faser  intensiv  blauschwarz.  —  Die  Reaktion, 
die  von  Gross  und  Be  van  aufgefimden  T\'urde,  ist  eingehend  von  Haller^)  untersucht  worden, 
wobei  sich  herausstellte,  daß  es  sich  um  eine  Reduktion  der  Ferricyankaliumlösung  zu  Ferro - 
cyankalium  und  Bildung  von  Berlinerblau  handelt.  —  Diese  Reduktion  wird  höchstwahrschein- 
hch  von  den  Ligiünanteüen  der  Jutefaser  ausgelöst,  da  viele  Amine  sowie  Phenole  die  Berliner- 
blaureaktion zeigen. 


^)  J.  Kotjukow.  Journ.  d.  russisch,  phvsik.-chem.  Gesellschaft  46.  343  [1914];  Chem.  Cen- 
tralbl.  1914.  I,  2159. 

2)  J.  Kotjukow,  Journ.  d.  russisch  phvsik.-chem.  GeseUschaft  46.  343  [1914];  4T,  1087—1093 
[1915];  Chem.  Centralbl.  1914.  I.  2159,  19l"6.  L  1071. 

3)  E.  Salkowski,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  114.  31—38  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  HI, 
1291. 

*)  R.  Haller,  Färber-Ztg.  36,   157—159  [1915];  Chem.-Ztg.   1915,  II,  499. 
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2.   Typus  Lignocellulose  aus  Holz  (Bd.  II,  S.  236). 

Physiologische  Eigenschaften:  Die  Wirkung  vonMerulius  laorymans  und  ähnliche  Pilzen 
besteht  in  einer  Humifikation  der  von  den  Pilzen  nicht  glatt  verbrauchten  Holzsubstanz;  der 
übrigbleibende  Rest  (+  50%)  geht  in  Huminsäuren  über,  den  Trägern  der  sauren  Reaktion  i). 
Mit  Trametes  radiciperda,  Coniophora  cerebella  angestellte  Holzansteckungsversuche  führten 
zu  dem  beim  Hausschwamm  festgestellten  Ergebnis:  Die  auf  nicht  sterilisiertes  Holz  übertragenen 
Impfflocken  blieben,  im  Gegensatz  zu  sterilem  Holze  ohne  Weiterentwicklung-).  Beckmann 
bestimmte  den  Nährwert  von  Holz  und  Stroh ^).  An  Pferden,  Wiederkäuern  und  Schweinen 
ausgeführte  Fütterungsversuche  mit  Nadelholzmehlen  ergaben,  daß  sie  infolge  ihres  geringen 
Aufschlusses  nur  einen  geringen  Nährwert  besitzen.  Die  Ausnutzung  kommt  etwa  der  des 
Strohes  gleich.  Von  100  g  Holzmehl  werden  durchschnittlich  13 — 15  g  Rohfaser  und  12 — 15  g 
stickstofffreie  Extraktstoffe  verdaut.  Durch  Holzmehle  kann  Stroh  und  ein  nicht  bedeutender 
Teil  des  Heues  bei  der  Fütterung  der  Pferde  ersetzt  werden.  Beim  AufsclJuß  von  Stroh  imd 
Holzmehl  muß  der  Nährwert  gesteigert  werden,  die  verdauliche  Cellulose  chemisch  freigelegt 
und  eventuell  verzuckert  werden''). 


Zusammensetzung  der  verfütterten  Holzmehle: 

Wasser 

Asche 

Rohfett 

Rohfaser 

N-freie 
Extrakt- 
stoffe 

Cxe- 
samt-N 

Koh- 
protehi 

Holzmehl  W.  D 

Holzmehl  St 

Kiefernholzmehl  Seh.  a.      ... 
Kiefernholzmehl  Seh.  b.      ... 
Kiefeinholzmehl  stabilis  Seh.  e. 

Fichtcnholzmehl  Seh.  d 

Fichtenholzmehl  stabilis  Seh.  e. 
Wipfelholzmehl  stabilis  Seh.  e. . 
Nadelholzsägemehl  unbearb.  .    . 
Unverändertes  Fichtenholzmehl 

9,4 
7,0 
5,85 
9,3 
8,70 
8,60 
11,2 
8,00 
8,40 
7,45 

0,98 
7,85 
1,68 
1,91 
2,25 
1,31 
1,11 
1,17 
0,51 
0,45 

0,75 
0,47 
1,86 
1,10 
1,51 
0,26 
0,37 
2,14 
3,34 
0,32 

62,25 
43,20 
57,58 
55,89 
56,07 
58,55 
57,07 
57,10 
61,94 
64,67 

25,82 
37,12 
32,30 
31,07 
26,07 
30,67 
29,75 
29,71 
25,33 
26,16 

0,131 

0,684 

0,116 

0,116 

0,86 

0,097 

0,469 

0,76 

0,077 

0,15 

0,82 
4,28 
0,73 
0,73 
1,13 
0,61 
0,50 
1,88 
0,48 
0,95 

Unaufgeschlossenes  oder  unvollständig  aufgeschlossenes  Holzmehl  wird  nur  in  geringem 
Maße  ausgenutzt.  Die  Fütterungsversuche  wurden  mit  Holzmehlen  ausgeführt,  welche  mit 
alkalischen  Aufsehließungsmitteln  (Natron,  Ätzkalk)  behandelt  waren.  Der  Rohfasergehalt 
schwankte  beim  Natronholz  zwischen  77  und  85%,  beim  Kalkholz  zwischen  68,5  und  81,2%. 
Die  ausgeführten  Ausnutzungsversuche  ergaben  euie  gute  Verdaulichkeit,  und  einen  erheb- 
lichen Nährwert.  Selbst  wenn  Mengen  bis  zu  -i'/i  ^S  Trockensubstanz  täglich  verabreicht  wer- 
den, besonders  bei  Zulage  von  entfettetem  Tierkörpermehl,  findet  noch  eine  gute  Ausnutzung 
statt.  Die  Verdaulichkeit  nahm  mit  der  Menge  des  verwendeten  AufschluBmittels  zu.  Natron- 
holzmehle zeigen  einen  besseren  Verdaulichkeitsgrad  ala  Kalkholzmehle'').  Ein  Gemisch  von 
375  g  Hafei',  750  g  Heu  neben  7^/.,  kg  Holzmehl  und  900  g  Tierkörperniehl  win-de  von  arbeitenden 
Pferden  anstandslos  aufgenommen  und  gut  vertragen.  Die  Pferde  blieben  in  gutem  Ernährungs- 
zustand und  voll  leistungsfähig^).  Bei  Fütterungsversuchen  an  Kühen  mit  einem  aus  durch 
HCl-Dämpfe  oder  Alkali  aufgeschlossenen  Holzmehl  und  trockener  Hefe  (bis  zu  20%)  bestehenden 
Misohfutter,  erwies  sich  das  Holzmehl  dem  Eiweiß-Strohkraftfutter  in  geringem  Maße  überlegen 


')  C.    Weliincr.    Berichte  d.    Deutsch,   bot.    Gesellschaft   33.   601—048   |lill41. 

')  C.  Wehmer,  Berichte  d.  Deutsch.  Iiot.  Oesollschuft  33,  506—570  [1014];  Chcm.  Centralhl. 
1915.  I,  ,500. 

')  E.  Beckmann,  Sitzungslier.  d.  Ufjl.  |ir.  Akad.  d.  Wisscnsch.  Berlin  I91.">,  O.'iS;  t'lioni. 
Centralbl,  101.5.  II.   1-200. 

'•)  \V.  EUenbcvKcr  u.  P.  Waentig.  Bcrl.  tieriirztl.  Wochensehr.  »3,  8.5— Ol  [1017];  Clicm. 
Centralbl.  1!»I9.   I.  754. 

'')  W.  Elli'nl)cr{;er  \i.  F.  Wacntia.  Bcrl.  tieriir/.tl.  Wochensehr.  S4  [1018];  Cliem.  Centralbl. 
1919,  I.  7.'>5. 

")  W.  Elleubcrger  u.  P.  Waciif  ig.  Berl.  licrürztl.  Wiidienschr.  34  [1018];  L'bem.  Centralbl. 
1919,  I,   756. 
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Heu  kann  durch  das  Gemisch  in  Mengen  bis  zu  2'/,  kg  pro  Tag  und  Kopf  ersetzt  \yerdeni). 
Die  Ausnutzung  von  Holzschliffen  ist  eine  unbefriedigende  und  beträgt  höchstens  10%  des 
verabreichten  Holzpräparates.  Bei  der  Verdauung  der  Holzschliffe  durch  Pansen-,  Cccal- 
und  Kolonflüssigkeit  ia  vitro  bei  37°  wurde  die  in  den  Holzschliffen  enthaltene  CeUulose  ebenfalls 
kaum  angegriffen.  Günstigere  Ergebnisse  -n-erden  erwartet  bei  Verwendung  von  chemisch 
aufgeschlossenen   Holzmehlen '-). 

Die  Verdaulichkeit  eines  rohfaserhaltigen  Futtermittels  ändert  sich.  Zum  Beispiel 
waren  bei  einem  Ligningehalt  über  20'^o  nur  öO%  der  Rohfaser  verdauL'ch,  während  ein  mit 
Ätzalkalien  behandeltes  Rohmaterial  auch  bei  hohem  Ligningehalt  eine  Verdaidichkeit  der  Roh- 
faser bis  zu  75%  ergab.  Die  Verdauhchkeit  der  gesamten  organischen  Substanzen  steht  mit  dem 
Ligningehalt  in  umgekehrtem  Verhältnis.  Lignin  kann  durch  die  nach  Wa  entig  und  Gierisch 
bestimmte  CMorzahl,  dividiert  durch  1,4  vertreten  werden,  die  rascher  bestimmt  werden  kann, 
als  die  Ermittlrmg  des  wahren  Ligningehaltes.  Aufgeschlossenes  Stroh  nach  Beckmann 
zeigt  eine  zu  hohe  C'hlorzahl.  Aus  der  Gesamtanalyse  lassen  sich  gewisse  Analogieschlüsse 
auf  die  Verdaulichkeit  rmd  den  Stärkewert  eines  Futtermittels  ziehen,  die  die  Vorfrage  zum 
mindesten  lösen  können,  ob  die  Futtermittel  zur  Füttenmg  angezeigt  erscheinen  oder  nicht  ^). 
Entgegen  den  meisten  bisherigen  Anschauungen  haben  sich  die  Lignine  des  Wiesenheues  vmd 
einiger  Okückstände  bis  zu  einem  gewissen  Grade  als  verdaulich  erwiesen,  dagegen  sind  die 
Lignine  der  Strohai-ten  so  gut  wie  imverdaulich,  wenn  auch  eine  Behandlung  mit  NaOH  unter 
Druck  nichts  ändern  kann^). 

Aufgeschlossenes  Holzmehl  wurde  an  Pferde  gemeinsam  mit  einem  rohfaserreichen  Bei- 
futter verabreicht.  In  einigen  Fähen  ergab  sich  eine  ungünstige  Beeinflussung  der  Rohfaser- 
verwertung durch  die  Holzmehlbeifütterung,  welche  zu  einer  negativen  Bilanz  von  10°ö  zum 
Ausdruck  gelangte.  Die  Ausnutzung  der  Holzrohfaser  wird  durch  die  gleichzeitige  Beifütterung 
von  rohfaserhaltigen  Futtermitteln  rmgünstig  beeinflußt,  weshalb  angenommen  wird,  daß  die 
ceUuloselösenden  Agenzien  des  Pferdedarms  nur  im  Xotfalle  die  schwer  verdauliche  Holz- 
rohfaser angreifen,  wenn  leicht  verdauliche  nicht  zm:  Verfügung  stehen.  ^Mikroorganismen  aus 
dem  Magendarmkanal  von  Wiederkäuern  wuchsen  in  Kulturen  auf  Holzmehl,  jedoch  nicht  auf 
aiif geschlossenem  ^ ). 

Alle  bisher  vorgeschlagenen  Verfahren  bezwecken,  das  Stroh  von  inkrustierenden  Stoffen 
zu  befreien  und  die  CeUulose  für  die  Verdauungssäfte  leichter  angreifbar  zu  machen.  Brauch- 
bare Resultate  hat  man  mit  einer  ganzen  Anzahl  von  Verfahren  erreicht  (Kochen  mit  I.auge, 
mit  und  ohne  Druck,  kalte  Aufschheßung  mit  Kalk);  beim  Aufsehließen  geht  etwa  ein  Drittel 
der  Trockensubstanz  verloren,  der  Stärkewert  wird  aber  in  der  Trockensubstanz  etwa  um  das 
Vierfache  erhöht''). 

Der  bühgste  Aufschluß  ist  der  mit  Kalk,  der  auf  100  Teile  Stroh  8—10  Teüe  Kalk  und 
1000  Teüe  Wasser,  sowie  beständige  Bewegung  des  Wassers  zur  Erzielung  des  Sättigungs- 
zustandes erfordert.  Nach  Fingerling  hat  das  Kalkstroh  die  Verdauhchkeit  von  Wiesenheu. 
Lignin  hält  gern  Kalk  zurück.  Das  Stroh  muß  grünihch  ausgewaschen  werden,  um  den  Kalk- 
gehalt  herabdrücken  zu  können"). 

Versuche  mit  kalter  XaOH  führen  zu  gutem  Resultate.  Zu  konzentrierte  Laugen  sollen 
vermieden  werden.  Bei  gewöhnUcher  Tempsratur  gibt  Stroh  mit  1,5  proz.  NaOH  in  achtfacher 
Jlenge  3  Tage  stehen  gelassen,  ein  befriedigendes  Prolukt.  Das  Auswaschen  ist  leicht;  die 
Trockenausbeute  beträgt  75 — 80%;  der  Rohfasergehalt  mit  Chlorbehandlung  bestimmt: 
65%;  mit  neuerhohem  Verbrauch  der  Ablauge  wird  der  Verbrauch  der  XaOH  von  12%  auf 
8%  und  sogar  im  Falle  1  proz.,  in  16 fa eher  Menge  angewendeter  NaOH,  wird  die  Zahl  gleichfalls 
auf  8%,  durch  sechsmaliges  Verwenden,  herabgedrückt").  Xach  Fingerling  sind  organische 


1)  W.  Ellenberger  u.  P.  Waentig,  Dtsch.  tierärztl.  Wochenschr.  35  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1919,  I,  758. 

2)  W.  Ellenberger,  Zeitschr.  f.  Veterinärk.  1916,  193—303;  Chem.  Centralbl  1919.  I,  758. 
2)  F.  W.  Semmler  u.  H.  Pringsheim,  Landwü-tschaftl  Versuchsstation  94,  85—96  [1919]: 

Chem.  Csntralbl  1919,  IV,  1115.        " 

*)  F.  Houcamp.  0.  Nolts  u.  E.  Pommer,  Landwirtsohaftl  Versuchsstation  98,  249 — 363 
[1921];  Chem.  Centralbl  1931.  IV.  1335. 

')  W.  Ellenberger  u.  P.  Waentig,  B3rUnsr  tierärztl  Wochenschr.  33,  391—396  [1918]; 
Chem.  Cäntralbl.  1919,  L  755. 

«)  C.  Brahm,  Chem.-techn.   Wochenschr.  1919,  70—72;  Chem.  Centralbl.  1919,  H,  43. 

■)  E.  Beckmann,  Sitzungsber.  d.  Kgl.  Preuß.  Akad.  d.  Wissensch.  1919,  275 — 285;  Chem. 
Centralbl.  1919,  H,  860. 
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Substanz  und  Rohfaser  hochverdaulich.  Säureaufschlüsse  allein  führten  nicht  zu  guten  Ergeb- 
nissen. Beim  Laugenauf  Schluß  ist  der  NaOH-Verbrauch  nach  1 — 2  Stimden  ziemlich  beendet,  die 
Strohausbeute  wird  nach  3 — 4  Stunden  konstant,  die  colorimetrisch  gefärbte  Lauge  erreicht  nach 
5 — 6  Stunden  ihr  Maximum.  Von  größter  Bedeutung  ist  der  Neutrahsationsvorgang,  der  unter 
Herauslösimg  etwa  der  Hälfte  des  Lignins  den  Kohle nhydratkomplex  spaltet  und  wahrschein- 
lich so  die  größere  Verdaulichkeit  des  Kraftstrohes  bedingt.  Versuche  zeigen,  daß  eine  voll- 
ständige Lösung  der  Spaltstücke  zur  Verdaulichkeit  nicht  gewünscht  werden  muß^). 

Die  von  Pringsheim  imd  Magnus-)  versuchte  Umrechnung  der  Ligningehalte  und 
Essigsäureausbeutc  des  Strohs  aus  den  Essigsäureausbeuten  des  Holzes  ist  unzulässig^).  Als 
beste  Methode  der  Strohaufschheßimg  whd  Beckmanns  kalte  Digestion  mit  12proz.  Natron- 
lauge, zweistündiges  Behandeln  mit  Sproz.  Natronlauge  bei  50 — 56°,  dreistündiges  Kochen 
mit  Sproz.  Sodalösung  betrachtet"*).    Aufschließimg  von  verholzter  Faser  mit  Chlor^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Fortschritte  in  der  Industrie  der  trockenen 
Destülation  von  Holz").  Die  trockene  Destillation  des  Birkenholzes  hat  einen  primären  imd 
sekimdären  Verlauf.  Der  primäre  Verlauf  Lst  am  reinsten  im  hohen  Vakuum  (Kathodenlicht- 
vakuum),  wo  das  Pech  wirklich  überdestilliert  imd  entspricht  im  wesentlichen  der  Formel"): 


2  tVaHjoOog 

^     3C,„H50     + 

lOHaO     +     3CO2     +     300 

+     2,5CH3-COC 

Holz  100% 

primäre  Holz- 
kohle =20,8% 

primäres              primäre              4 1  % 
Wasser           Kohlensäure 
16,8  %                  6,5  % 

7,5  % 

-f     H  •  COOH     + 

CH3-0H     +     C3eH430i6     + 

CWsO 

2.2% 

1,6%                    Pech  =  6% 

Pechöle,  Formaldehyd 
nur  =  4,2  % 

Der  sekundäre  Verlauf  zeigt  sich  am  vollständigsten  bei  hohem  Druck  oder  unter  gewöhn- 
lichem Druck  bei  äußerst  langsamer  Temperatursteigerung,  wobei  kein  Pech  erhalten  wird, 
und  zwar  im  wesentUohen  nach  der  Formel: 

C3(jH430ie     >■     CjQHjoOg     -f     9  HjO     +     2  CO2     +     C4Hg 

Pech  36%  Sek.  Holz-  sek.  Wasser      sek.  Kohlen-       sek.  Öle 

kohle  21,1%  8%  säure  4,3%       usw.  2,8% 

Die  Menge  der  Essigsäure  ist  bei  der  Destillation  unter  gewölmlichem  Druck  nahezu 
unabhängig  von  der  Verkohlungsgeschwindigkcit  und  beträgt  für  wasser-,  asche-  mid  rinden- 
freies, geradefaseriges,  gesundes  Bnkenholz  etwa  6,5%.  Bei  der  Trockendestillationstemperatur : 
250 — 400°,  ist  demnach  die  Essigsäure  nahezu  beständig,  doch  gehen  ein  oder  einige  Prozente 
davon  in  Aceton  über.  Bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  ist  die  Menge  der  Essig- 
säure etwa  0,5%  gi'ößer.  Die  Slenge  der  Ameisensäure  ist  am  größten  (2,3%)  bei  der  Vakuum- 
vcrkohlung.  —  Bei  der  TrockendestUlation  unter  gewöhnlichem  Druck  nimmt  sie  mit  sinkender 
Geschwindigkeit  von  7%  bei  3 stündiger  Verkohlung  bis  auf  0,3%  bei  litägiger  ^'erkohhmg 
ab.  Die  Ameisensäure  ist  demnach  bei  der  Trockendestillationstemperatur  des  Holzes  in  der 
Konzentration,  in  der  sie  primär  entsteht,  nicht  beständig.  Die  Menge  Methylalkohol  ist  gleich- 
falls unabhängig  von  der  Verkohlungsgeschwindigkcit;  sie  beträgt  etwa  l,5°o  vom  Gewicht  des 
wasser-  und  asohefreien  Holzes.  Wasser  und  Essigsäure  nehmen  mit  abnehmender  Verkoh- 
lungsgeschwindigkcit zu.  —  Die  Ausbeute  an  Aceton  ist  bei  Vakuumdestillation  nahezu  Nidl. 
Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  steigt  sie  von  0,15"^  auf  0,3°o-  l^^i  abnehmender 
Verkohlungsgeschwindigkcit.  Aceton  ist  demnach  wesentlich  ein  sekimdäres  Produkt  der  Essig- 
säure'). Bei  der  Destillation  von  Birkenholz  in  Vakuum  bei  6 — S  mm  ergab  sich  eine  Ausbeute 
an  Essigsäure  etwa  gleich  der  jener  bei  gewöhnlichem  Druck  (etwa  6,9%  der  Trockensubstanz), 


')  E.  Beckmann,  Sitzungsber.  d.  Kgl.  Preuß.  Akad.  d.  Wissensch.  1919,  275—28.5:  Chem. 
Centnilbl.  1919,  II,  860. 

^)  Pringsheim  u.  Magnus,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  33,  56  [1920];  Chem.  Ccntralbl. 
1930,  II,  746. 

')  C.  G.  Schwalbe  u.  E.  Becker,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  33,  225  [1920];  Cliom.  t'entralM. 
1920,  IV,  .'594. 

■*)  Hans  Magnus,  Brosthüio  1919  bei  Paul  Parey,  Berlin;  Bied.  Ccntralbl.  f.  agrik.  Chemie 
49,  388—391  [1920];  Chem.  CciUralhl.  1031.  II.  368. 

'')  P.  Waentig  u.  W.  Clicviscli,  Toxtilbor.  über  Wissenseh.  Industr.  u.  llaiuicl  1,  2,')7 — 258 
[1920];  Chem.  Centralbl.   1931,  II,  420;  Tex(-Forsch.  2,  69;  Chem.  Centralbl.   1920.  IV,  .544. 

«)  E.  Molinari,   Gim-n.  cli  cliim.  ind.   1,  3  [1920];  Chem.   Ccntralbl.   1920.   IV.  <.)'.l. 

')  Pctor  Klason,  Jonrn.  f.  prakt.  Chemie  [2]  90,  413—447  [1914]. 
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während  die  Ausbeute  an  Holzkohle  wenigstens  45%  betrug  gegen  etwa  33'' o  bei  den  gewöhnlichen 
Verfahren.  —  Statt  des  Bukenholzteeres  entsteht  ein  milder  Teer,  der  teilweise  die  Eigenschaften 
des  Kchtenholzteeres  hat,  so  den  Geruch  und  die  Löslichkeit  in  Lauge  ^).  Eiüfluß  der  unvoll- 
ständigen Destülation  auf  die  Ausbeute  an  Produkten  der  zersetzenden  Destillation  von  Birken- 
holz -).  Einfluß  der  Feuchtigkeit  auf  die  Ausbeuten  der  zersetzenden  Destillation  von  Hartholz^). 
Einfluß  der  Katalysatoren  auf  die  Ausbeuten  an  Produkten  bei  der  zersetzenden  Destillation 
von  Hartholz  *). 

Verfahren  der  Holzverkohlung  durch  unmittelbare  Einwirkxmg  eines  Stromes  heißer 
Gase  auf  das  Holz,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  Auspuffgase  von  Verbrennimgskraft- 
maschinen  durch  den  Verkohlungsbehälter  hindurchgeleitet  werden"). 

Es  wurde  versucht  unter  Verwendung  von  einheitUchem  Ausgangsmaterial,  durch  Herab- 
setzung der  Temperatur  die  exothermische  Zerlegung  der  Holzsubstanz  möghchst  zu  mäßigen. 
Bei  der  Destillation  von  Birkenholzspänen  im  Vakuum  wurde  erhalten  6,68°o  Essigsäure, 
0,o9°o  Ameisensäure,  4,89°o  in  Wasser  bzw.  Soda  unlöshche  Öle,  15,16°o  ic  Wasser  lösUche,  im 
Vakuum  flüchtige  Verbindungen,  45,30%  Holzkohle  imd  27,58°o  ^Q  Wasser,  gasförmigen  und 
nicht  kondensierten  Produkten.  Die  Destillation  im  Vakuum  verläuft  also  erhebhch  einfacher 
als  bei  gewöhnUchem  Druck*). 

Die  DestiUationsrückstände  von  Holzteeren,  die  als  Asphaltersatz  in  den  Handel  kommen, 
wurden  untersucht.  Im  Buchenholzteerpech  (1.  Zahl)  imd  im  Kienteerpech  (2.  Zahl)  wurde 
gefunden:  Xeutrale  Teerharze  14  und  l,5°o.  "L'nverseifbares  7  und  IO.T^q,  Phenole  1,5  und  8°o' 
Oxysäuren  und  Anhydride  77  und  31,8°0!  Harzsäuren  0  imd  35,2°o,  Fettsäuren  1,5  und  2,8''o> 
!Mineralstoff  0  und  1°q.  Der  Gehalt  an  Oxysäuren  und  Anhydriden  bedingt  den  Pechcharakter. 
Das  Kienteerpech  war  größtenteils  lösUch  in  absolutem  Alkohol,  dagegen  löste  sich  das  Buchen- 
holzteerpech weder  in  Alkohol,  noch  in  Benzol  oder  CCI4  .  Auf  die  angegebene  Weise  lassen  sich 
die  Holzteerpeche  von  allen  anderen  Kunstasphalten  unterscheiden"). 

Vorrichtimg  zur  trockenen  Destillation  von  Torf,  Sägespänen  u.  dgl.,  bei  der  das  Gut 
eine  Anzahl  von  Kammern  unter  aUmähJieh  zunehmender  Erhitzung  dirrchläuft:  1.  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  für  die  Kammern  mehrere  unabhängige  Heizquellen  vorgesehen  sind; 
2.  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  Kammern,  die  die  stärkste  Erhitzung  erfordern,  durch 
unmittelbar  aus  einem  Überhitzer  kommende  Luft  oder  dgl.  erhitzt  werden,  während  die 
schwächer  zu  beheizenden  Kammern  teils  durch  die  als  Kühlmittel  in  den  Verdichtem  für  die 
Destülationsgase  benutzte  und  dabei  erwärmte  Luft,  teils  durch  Abgase  des  tTberhitzers  be- 
heizt werden*). 

8  Stunden  bei  4  Atmosphären  gedämpft,  gibt  Holzsubstanz  beträchtliche  Mengen 
FurfuroP). 

Verholzte  Cellulose,  Jute  und  Lindenholzmehl  geben  bei  der  röntgenspektogi'aphischen 
Auinahme  Bilder,  die  von  denen  der  Cellulose  nur  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Ausmessung 
verschieden  sind^"). 

Die  beste  Verzuckerungstemperatur  von  Holz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  hegt  bei 
etwa  175°.  Eine  Herabsetzung  der  Flüssigkeitsmenge  bis  auf  das  Verhältnis  Säure  :  Holz  = 
1 :  3  ruft  keine  Erniedrigung  der  Alkoholausbeute  hervor.  —  Bei  weiterer  Konzentration  sinkt 
die  Spritmenge  stark.  Bei  Verzuckerung  mit  schwefliger  Säure  oder  Calciumbisulfit  sind  die 
Alkoholausbeuten  schlecht.   Bei  Verzuckerung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  sind  die  Alko- 


1)  Ossian  Aschan,  Finska  Kem.  Meddelanden  1918:  Chem.  Centralbl.  1919,  11,   199. 

-)  R.  C.  Palmer.  Joiu-n.  of  industr.  a.  engin.  chem.  10.  260  [1918];  Chem.  Centralbl.  1920, 
r\',  348. 

^)  E.  C.  Palmer  n.  H.  Cloukev,  Journ.  of  industr.  a.  ensin.  chem.  10,  262  [1918]:  Chem. 
Centralbl.  1920,  IV,  349. 

*)  R.  C.  Palmer.  Jom-n.  of  industr.  a.  engin.  chem.   10.  264  [1918]:  Chem.  Centralbl.  1920, 
IV,  350. 

')  Louis  EtienneTissier.D.R.P.  342127.  Kl.  10a  vom  17.  Januar  1920,  ausgegeben  13.  Okt. 
1921;  Chem.  Centralbl.  1922.  H,  167. 

*)  Ossian  Aschan.  Brennstoff-Chemie  2.  273—276  [1921]:  Chem.   Centralbl.   1922.  U.  49. 

")  J.  Marcusson  u.  M.  P.  Picard.  Chem.  Umschau  a.  d.  Geb.  d.  Fette.  Ole.  Wachse.  Harze  28, 
257—258  [1921]:  Chem.  Centralbl.  1922.  H,  104. 

*)  Hector  Xorman  Mc  Leed.  WeUineton.  Neuseeland  D.E.P.  343  142,  Kl.  10a  vom  9.  Jan. 
1921.  ausgegeben  31.  Okt.  1921;  Chem.  Centralbl.  1922,  H,  166. 
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holausbeuten  höher  als  mit  verdünnter  Schwefelsäure ' ).  Getreidestroh  liefert  bei  2  stündigem 
Erhitzen  mit  lOproz.  Schwefelsäure  auf  130°  ca.  60  %  Cellulose  und  32%  Zucker -).  Über  den 
Strohaufschluß  für  Futterzwecke  gibt  Hans  Pringsheim  eine  Übersicht^).  —  Aus  Säge- 
spänen wurde  mit  verschiedenen  Säiu'en  bei  verschiedenen  Konzentrationen  durch  Digerieren 
entstandener  Zucker  mittels  Fehlingscher  Lösung  bestimmt  und  auf  Dextrin  bereclmet.  Die 
Ausbeuten  schwankten  von  1,82 — 39%  der  angewandten  Sägespäne.  Bei  stärlvster  HjSOj 
(D,  1,48)  und  längerer  Ein\virkungsdauer  wurden  die  günstigsten  Resultate  erhalten.  Es  wii'd 
erörtert,  wie  sich  die  Kosten  des  Prozesses  zu  der  von  Classen  angegebenen  Methode  des  Auf- 
schlusses mittels  schwacher  H2SO4  bei  einem  Druck  von  6 — 7  Atmosphären  stellen''). 

D.R.P.  305  180  behandelt  ein  Verfahren  mit  Schwefelsäure  und  Wiedergendmnmg  des 
letzteren  zur  Verzuckerung  von  holzstoff haltigen  Materialien.  1.  Die  Schwefelsäure  wird  als 
schwefelsaures  Ammoniak  wiedergewonnen;  2.  gekennzeichnet  wird  das  Verfahren  dadurch, 
daß  die  aus  dem  cellulosehaltigen  Material  und  der  Schwefelsäure  angerührte  Paste  zunächst 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  nur  so  weit  abgestumpft  wird,  daß  die  zur  Verzuckerung  nötige 
Säuremenge  verbleibt,  worauf  nach  der  Verzuckerung  durch  weiteren  Zusatz  von  Ammoniak 
die  Schwefelsäure  völlig  neutralisiert  und  durch  Eindampfen  und  Erkalten  das  schwefelsaure 
Ammoniak  gewonnen  wird.  Das  in  der  Mutterlauge  verbleibende  schwefelsaure  Ammoniak 
dient  als  sehr  wichtiger  Nährstoff  bei  der  nachfolgenden  Vergärung  des  Zuckers  oder  nach  er- 
folgter Vergärung  und  Eindampfung  zusammen  mit  den  organischen  Rückständen  ein  wert- 
volles Düngemittel "). 

Nach  D.R.P.  309  150  -)  werden  Zucker  mid  Dextrine  aus  Holz  derartig  gewonnen,  daß  man 
das  Rohmaterial  mit  Schwefelsäure,  deren  Konzentration  85%  nicht  merklich  übersteigt,  be- 
handelt, ohne  Anwendung  höheren  Druckes  mit  weniger  als  drei  Teilen  Schwefelsäure  zu  euier 
Paste  anteigt,  stehen  läßt,  mit  Wasser  verrührt  imd  zur  Verzuckerung  kocht.  —  Das  Roh- 
material wird  nicht  gelöst,  sondern  nur  durchfeuchtet  mit  der  Säure,  so  daß  sich  eine  Paste 
bildet.  Zum  Beispiel  werden  1kg  Sägemehl  mit  11  75proz.  Säure  unter  Kühlen  angeteigt, 
stehen  gelassen,  mit  14  1  Wasser  verrührt.  Das  Lignin  bleibt  dabei  ungelöst.  Die  Lösmig  ent- 
hält Dextrine,  die  durch  Kochen  verzuckert  werden''). 

Das  cellulosehaltige  Material  wird  mit  85%  Konzentration  nicht  übersteigender  Schwefel- 
säure behandelt,  nach  D.R.P.  310149').  Die  Schwefelsäure  wird  durch  Dialyse  zurückgewonnen. 
Die  Lösung  der  kolloidalen  Zwischenprodukte  wird  vor  der  Verzuckerung  durch  Dialyse  teil- 
weise oder  ganz  entsäuert.  Die  dialysierte  Schwefelsäure  wird  von  den  wasserdampfflüchtigen 
Nebenprodukten  durch  Wasserdampfdestillation  befreit.  —  Als  Dialysierflüssigkeit  wird 
Wasser  benutzt,  es  kann  aber  jede  Schwefelsäure  aufnehmende  Flüssigkeit  dazu  dienen.  —  Man 
entsäuert  entweder  bis  zur  praktisch  vollständigen  Entsäuerung,  im  Falle  man  dextrmartige 
Produkte  oder  bis  1 — 3%  HjSOj-Gehalt,  wenn  man  verzuckern  will .  Von  der  gewonnenen  Schwe- 
felsäure werden  mittels  WasserdampfdestiUation  evt.  mitdialysierte  Stoffe  entfernt,  die 
verdünnte  Säure  dann  eingedampft  und  wieder  verwendet'). 

Nach  D.R.P.  310  150,  Zusatz  zu  D.R.P.  309  150  y^drä  die  Schwefelsäure  dm-ch  eine 
Ferrocyankupfermerabran  aus  den  Lösungen  der  Kohlenhydrate  durch  Dialyse  entfernt.  Diese 
Niederschlagmembran  hat  sich  am  besten  bewährt,  andere  bekannte  Membranen,  z.  B.  Tier- 
bla.se,  Pergament,  Kollodium,  C'elliüoscester  u.  dgl.  können  nur  für  die  Dialyse  vor  der  Ver- 
zuckerung entsprechen,  dabei  diffundiert  auch  Zucker*). 


1)  KriU  Haggluiul,  .Joiini.  f.  [inikl.  Chemie  [2]  91.  358  [1915]:  Chem.  Centialljl.  191.), 
II,  291. 

2)  F.  Sourti  u.  G.  Drogoul,  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  53,  490—490  [1919];  Chem.  Centrallil. 
1921,  II,  905. 

')  Hans  Pringsheim,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  33,  240— 252  [1919];  Chem.'  Centralbl. 
1919,  IV,  581. 

■*)  J.  E.  Purvis,  Proc.  Cambridge  Phil.  See.  19,  259—200  [1919]:  Chem.  Cenirall)!.  1919. 
IV,  573. 

'^)  Zellatoff-FaliiiU  Waldhof  u.  Hans  Clemm.  D.R.P.  305  180,  ausgegeben  21.  Oktober 
1919;  Chem.  Centralbl.  1919,  IV.   1107. 

")  Valentin  Hottenroth,  D.R.P.  309  150,  ausgegeben  21.  Oktober  1919;  Chem.  Cen- 
traihl.   1919.  IV,   1107. 

')  Valentin  Hottonroth,  D.R.P.  310  149.  ausgegeben  21.  Okiober  1919:  Zus.-Pat.  zu 
309150;   Chem.  Centralbl.  1919.  IV,   1107. 

*)  Zellstoff-Fabrik  Waldhof  u.  Valentin  Hottenroth.  D.R.P.  310  150;  ausgogebi-n 
21.  Oktober    1919;   Zus.-Pat.   zu   D.R.P.  309  150;   Chem.   Centralbl.  1919,   IV,    llOS. 
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Bestandteile  des  Holzes:  J.  König  und  E.  Becker^)  besprechen  umfangreich  die 
Bestandteile  und  Zusammensetzung  des  Holzes.  In  acht  Holzarten  bestimmten  sie  Wasser, 
Asche,  Stickstoff,  Pentosane,  Harz,  Lignin  und  HemiceUulosen.  Das  Lignin  bestimmten  sie 
nach  folgenden  vier  Methoden:  1.  Erhitzen  mit  Iproz.  Salzsäure  unter  Druck,  2.  Behandeln  mit 
72  proz.  Schwefelsäure,  3.  mit  rauchender  Salzsäure  vom  D.  1,21,  4.  mit  gasförmiger  Salzsäure.  — 
Die  HemioeUulose  und  Orthocellulose  wurden  wie  folgt  getrennt:  4  g  des  fein  gemahlenen  Laub- 
holzes wurden  mit  200  com  0,4  proz.  Schwefelsäure  Übergossen  und  bei  einem  durchschnittlichen 
Druck  von  2^2  Atmosphären  4  Stunden  lang  erhitzt.  Der  ungelöste  Rückstand  wurde  abfil- 
triert, ausgewaschen  und  in  ihm  der  Pentosangehalt  durch  Destillation  mit  Salzsäure  und  Fällen 
des  Furfurols  im  Destillat  mit  Phloroglucin  bestimmt.  Das  Piltrat  wurde  neutralisiert,  ein- 
gedampft und  nach  Zugabe  des  Waschwassers  auf  200  com  aufgefüllt.  Nach  dem  Filtrieren  wurde 
in  20  ccm  mit  Fehlingscher  Lösung  der  Gesamtzucker  nach  Meißel  und  Allihn  bestimmt, 
und  in  100  ccm  durch  Vergärung  mit  Hefe  unter  Zusatz  von  10  ccm  Raulinscher  Nährlösung 
aus  dem  Kohlensäureverlust  der  gärfähige  Zucker  ermittelt.  Ferner  wurde  1  g  des  Holzes 
ebenso  mit  100  com  0,4  proz.  Schwefelsäure  behandelt  durch  einen  Goochschen  Tiegel  filtriert 
und  das  Gewicht  des  Bückstandes  durch  Glühverlust  bestimmt,  während  das  FUtrat  zur  Be- 
stimmung der  Pentosen  durch  Destillation  mit  Salzsäure  diente.  Bei  Kiefernholz  wurde  mit 
SVj  Atmosphären  gearbeitet.  Bei  weiterer  Einwirkmig  der  Säure  tritt  weitere  wesentliche 
Änderung  der  hydrolisierten  Mengen  nicht  mehr  ein.  Das  Verfahren  gibt  annähernd  den 
Gehalt  an  Hemicellulose  an.  Aus  der  folgenden  Tabelle  ersieht  man  einerseits  die  Zu- 
sammensetzung der  einzelnen  Laubholzarten  und  andererseits  in  der  Zusammensetzimg  der- 
einzelnen  Nadelholzarten  eine  Regelmäßigkeit.  Die  Tabelle  zeigt  den  Unterschied  der 
beiden  Holzarten. 


Protein 
B-x6,25 

Harz 

Gesamt- 

HemiceUulosen 

Cellulose 

Holzart 

u. 
Wachs 

Aficbe 

pento- 
säne 

Heso- 
sane 

Pento- 
sane 

liignin 

rohe      reine  *) 

1.  Tannenholz  H    . 

1,21 

2,83 

1,10 

11,48 

13,58 

8,67 

29,17 

43,44     40,62 

2.  Tannenholz  A     . 

1.21 

1.71 

0,42 

11,63 

13,00 

9,74 

27,98 

45,95  i  44,06 

3.  Kiefernholz     .    . 

1.27 

3,17 

0,53 

10,80 

12,78 

8,70 

29,52 

44,01   ,  41,93 

4.  Birkenholz  H     . 

ii    1'29 

2,47 

0,68 

25,86 

4,61 

23,20 

23,27 

44,52  '.  41,85 

5.   Bu'kenholz  A 

2,29 

1,88 

0,46 

24,01 

5,00 

21,48 

26,38 

42,50  i  39,97 

6.  Pappelholz  H.    . 

1,39 

2,66 

0,84 

22,71 

2,60 

15,36 

22,45 

54,71      47,36 

7.  Pappelholz  A 

1,14 

2,32 

1,21 

21,88 

3,43 

15,10 

20,75 

56,06     49,27 

8.  Buchenholz     .    . 

1,58 

0,70 

0,96 

24,30 

4,36 

17,79 

22,69 

51,93      45,41 

9.  Eschenholz  .    .    . 

1,30 

2,24 

0,83 

23,68 

5,70 

19,29 

26,01 

44,64  '  40,24 

10.  Weidenholz      .    . 

'!    1.17 

2,04 

0,83 

23,31 

5,05 

16,75 

24,70 

49,46      42,91 

11.  Erlenholz     .    .    . 

11    1.89 

2,83 

0,49 

22,94 

3,65 

15,90 

24,57 

50,69   ■  43,64 

Cellulose  pentosanfrei. 


Die  durch  Druckhydrolyse  mit  Säuren  gewonnene  Flüssigkeit  wies  Galaktose,  Xylose  imd 
Mamiose  auf.  Folgende  Tabelle  zeigt  die  Mengenverhältnisse  der  anderen  Zuckerarten  bezogen 
auf  den  gesamten  reduzierenden  Zucker: 


Zuckerart 


Pentosane  (Xylose) 

Glykose 

Galaktose    .... 
Mannose      .... 


Nadelliolz 

Laubholz 

Tanne       Eiefer 

Birlie 

Buche 

%               % 

% 

% 

26,0         24,8 

61,1 

73,9 

23,4 

21,4 

14,4 

20,1 

3,4 

4,2 

3,5 

0,1 

24,6 

43,4 

7,1 

3,3 

Demnach  liefern  die  Laubholzarten  mehr  Pentosen  als  die  Nadelholzarten,  diese  dagegen 
deutlich  mehr  Mannose,  während  in  dem  Gehalt  an  Glykose  und  an  Galaktose  keine  deutlichen 
Unterschiede  zu  erkennen  sind. 


1)  J.  König  u.  E.  Becker,  Papierfabr.  IT,  9S1— 987,  1013—1019  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1919,  IV,  993. 
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Verwertung  des  Holzes:  König  behandelte  die  Verwertung  derCellulose  des  Holzes  sowie 
die  Ablauge  als  Futtermittel  (D.R.P.  284  715).  Letztere  muß  von  den  flüchtigen  Stoffen  be- 
freit, absitzen  gelassen,  entlüftet  und  oxydiert  werden  i). 

Frisch  getrocknete  und  zerkleinerte  Maiskolben  enthalten  nach  Scurti  und  Morbelli-) 
0,52%  Ätherextrakt,  1,75%  Rohprotem,  38,6%  Cellulose,  2,11%  Asche,  57,02%  N-freie  Ex- 
traktivstoffe, darunter  15,81%  Pentosane,  5,60%  in  Wasser  lösUche  organische  Stoffe,  46,3*^0 
in  verdünnter  Salzsäure  lösliche  Stoffe.  Den  Holzstoff  einer  alkalischen  oder  sauuren  Hydrolyse 
unter  Druck  unterwerfend,  erhält  man  neben  Cellulose  in  Wasser  lösliche  Kohlenhydrate.  Bei 
zweistündigem  Kochen  von  1  Teil  Substanz  mit  10  Teilen  0,5 — 4,5proz.  Natronlauge  bei  130° 
wurden  34,60 — 59,00%  gelöst.  Der  imgelöste  Teil  enthielt  noch  Hemicellulose,  das  Gelöste 
verwandelte  sich  in  harzartige  Bestandteüe.  Reduzierender  Zucker  war  nur  in  Spuren  nachweis- 
bar. Besser  wirkten  verdtüuite  Schwefelsäure.  Bei  zweistündiger  Einwirkung  von  10  com 
0,125— 2,5  proz.  H2SO4  auf  1  g  Substanz  bei  130°  wurden  45,20—53,30%  gelöst,  davon  sind 
32,96 — 47,5%  reduzierende  Zucker  als  Glucose  berechnet.  Das  Ungelöste  war  zum  großen  TeU 
(bis  zu  74%)  Cellulose.  Das  beste  Resultat  wurde  mit  4%  Säure  (auf  die  Substanz  berechnet) 
erhalten.  Mit  weniger  Hydrolysierflüssigkeit  geht  die  Ausbeute  an  Zucker  ebenfalls  zurück. 
Druckerhöhung  auf  5 — 10  Atmosphären  mit  weniger  Säuremenge  verbunden  hatten  denselben 
Erfolg.  Eme  Hydrolysendauer  miter  einer  Stunde  und  über  zwei  Stunden  verminderten  gleich- 
falls die  Ausbeute.  Salzsäure,  Salpetersäure  wirken  weniger  gut  als  Schwefelsäure.  Unter  den 
durch  saure  Hydrolyse  erzielten  Produkten  konnten  Glucose,  Arabtnose  und  Xylose  gefunden 
mid  charakterisiert  werden.  Aus  100  kg  trockenem  Mehl  werden  durch  Hydrolyse  mit  Schwefel- 
säure 66  kg  Cellulose  und  40  kg  Kohlenhydrate  erhalten  -). 

Beim  Kochen  von  Stroh  oder  Maiskolben  mit  4 — 6*^0  Natronlauge  und  dem  3 — 4 fachen 
Gewicht  Wasser  erhält  man  eine  braungelbe  Lauge,  aus  der  durch  Säure  10 — 11%  vom  Gewicht 
des  Strohes  als  Ligninsäure  abgeschieden  werden^). 

Lignin  (Holzsubstanz)  (Bd.  II,  S.  237;  Bd.  VIII,  S.  81). 

Zusammensetzung:  Zusammensetzung  des  SalzsäureUgnins  berechnet  auf  Asche,  Sauer- 
stoff mid  chlorfreie  Substanz:  65,47%  C,  5,47%  H.  —  Methylgehalt  des  Salzsäurelignins 
14,39%.  —  Da  der  Methylgehalt  des  Fichtenholzes  4,98%  beträgt,  so  ist  bei  der  EinTvdrkimg  von 
Salzsäure  ein  Teil  des  Methyls  abgespalten.  Die  Furfurolmenge,  die  erhältlich  ist,  beträgt  3,69*^0» 
bei  reinem  Fichtenholz  4,03%.  —  Da  der  Ligningehalt  des  Holzes  28%  beträgt,  müssen  von 
100  g  Substanz  etwa  2,9  g  Furfurol  aus  dem  KohlenhydratanteU  stammen,  dies  entspricht 
etwa  5,1%  Pentosen''). 

Für  hj'pothetisches  Lignin  schlägt  Fellenberg  die  Formel  C22H,9(CH3),09  vor^). 

Konstitution;  Nach  Klason'^)  besteht  das  Lignin  aus  a-  und  /j'-Lignin,  wo  derjenige  Teil 
des  Ligndns,  der  eine  Acroleingruppe  enthält  und  dessen  Lignosulfonsäure  cyclische  Arylammo- 
niumsalze  gibt,  Acroleinlignin  oder  a-Lignin  (identisch  mit  durch  Chloroalcium  fällbarem  Ugno- 
sulfosaurem  Calcium),  der  andere  Anteil,  welcher  eine  Carboxylgruppe  enthält,  Oarboxyllignin 
oder  /)'-Ligivin  genannt  wird. 

1.    Acrolein-Ligniii  (a-Ligiiiu). 

Zusammensetzung  C20H22O7 . 

Der  (im  Fichtenholz  nachgewiesene)  Acrolcüikomplcx  muß  als  Coniferylaldehyd  vorhanden 
•  sein'),  respektive  enthält  das  Lignin  den  Komplex:  R  •  CH  :  CH  •  CHO  .  Durch  diese  Annahme 

1)  J.  König  u.  E.  Becker,  Papierfabr.  IT,  981—987;  1013—1019;  Chem.  Centralbl.  1919. 
IV,  993. 

2)  F.  Scurti  u.  G.  Morbelli,  Staz.  sperim.  agrar.  itnl  52,  238—265  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1919,  IV,  1112. 

2)  C.  Siegfried  Fuchs,  D.R.P.  324  894,  Kl.  55b,   1920;  Chem.  Centralbl.   1920,  IV,  513. 

")  Erik  Hägglund,  Arkiv  för  Kcrai,  Mineral,  och  Gool.  T,  1—20  [1918];  Gliom.  Zcntralhl. 
1919,  III,  180. 

'')  Theodor  v.  FoUonberg,  Milt.  f.  Lcben,sinittoliintci-.s.  u.  Hygiene  8,  \—-29  [1917];  Chem. 
Centralbl.  liHT,  I,   1154. 

")  Poter  Klason,  Boriohle  d.  Doutsch.  ehem.  Gescllscliafl,  53,  18G4— 1873  [1920]:  Chem. 
(Vnlralbl.  1920,  Ilt,  891. 

')  Potcr  Klason.  Berichte  d.  Oi-utsch.  ehem.  Gesellschaft  .M.  706—711  [1020];  Cliom.  (Vn- 
tnill.).  1920,  III.  97. 
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lassen  sich  nachstehende,  von  Klaso  n  aufgefundene  Reaktionen  folgenderweise  deuten:  Ligno- 
sulfosäure  gibt  in  salzsaurer  Lösung  mit  /J-Naphthylamin-Chlorhydrat  eine  schön  gelbe  Fällung. 
Die  Fällung  stellt  ein  isomeres  Ammoniumsalz  der  Lignosulfonsäure  mit  /^-Naphthylamin  dar. 
Dies  folgt  aus  der  Tatsache,  daß,  wenn  man  das  Salz  mit  verdünntem  Alkali  in  gelinder  Wärme 
behandelt,  so  geht  es  in  Lösung  und  Naphthylamin  fäUt  aus,  ganz  wie  es  geschehen  müßte, 
wemi  ein  normales  Ammoniumsalz  vorläge.  Wird  nun  das  Naphthylamin  mit  Äther  ausgezogen, 
so  erhält  man  eine  klare  Lösung.  Wird  nun  diese  mit  Salzsäure  stark  angesäuert,  so  entsteht 
eine  gelbe  Fällung  von  ganz  denselben  Eigenschaften  wie  die  ursprüngliche  Fällung.  Die  Reak- 
tionen sind  die  folgenden. 

1.  R  ■  GH  :  CH  •  CHO  +  H  •  SO,  •  OH  -^ 

2.  ->  R  •  CH,  •  CHCSOaOH)  •  CHO  +  CioH,  ■  NHj   ^ 

3.  ^  R  •  CHa  •  CH(S020  •  NH3  •  Ci„H,)  •  CHO   -> 

SO,  •  O 
/ 
->  R  .  CH,  ■  CH  +  H2O . 

\ 

CH  :  NH  •  C'ioH, 

Bei  der  Einwirkiuig  von  Alkalien  kann  der  Ring  auf  zweierlei  Weise  gespaltet  werden. 
TeUs  wird  das  Alkalisalz  der  Säure  R-  CH,-  CH(CH  :  N-  CioH,)S020H  gebüdet,  teils  auch  das 
Alkalisalz  der  Lignosulfonsäure  selbst,  und  freies  Naphthylamin.  Es  ist  Idar,  daß  bei  Zusatz 
einer  Säure  zu  dem  ersteren  Salz  das  genannte  cyclische  Ammoniumsalz  regeneriert  werden  muß. 
Bei  der  Analyse  werden  von  den  betreffenden  Naphthylaminsalzen  erhalten  in  Prozenten'): 

S"  s 

Fichte 2,07%  5,22% 

Kiefer 1,65%  5,34% 

Birke 2,40%  4,84% 

Eiche 1,82%  5,02% 

Erle 1,87%  4,84% 

Salweide 2,04%  5,43% 

Buche 2,00%  5,26% 

Das  Acrolein-Lignin  hat  die  Formel  C22H,(|0,^).  Das  Calciumsalz  der  Sulfonsäure  dieses 
Lignins  wird  m  konz.  Lösung  von  Chlorcalcium,  wenn  auch  nicht  vollständig,  gefällt.  —  a-Li- 
gnin  besitzt  ein  aoetyliertes  Hydroxyl  und  zwei  Methoxyle.  Die  oben  angegebenen  Tatsachen 
lassen  sich  in  folgender  Formel  zusammenfassen: 

CH 

/C  — 0  — C Cf\C  ■  CH  :  CH  .  CHO 

C4H8<'     II  II 

\C  C(0CH3)Ac.0-C\/C 

\      /  C-O.CH3 

\/ 
CO 

a-Lignin  soll  dieser  Auffassung  gemäß  nach  dem  Flavonoltypus  gebaut  sein,  was  die 
Entstehung  der  goldgelben  Farbe  beim  Sulfitkochen  erklärt. 

2.    Carboxyl-Lignin  (ß-Lignln). 

Zusammensetzung:  CjgHjgO;,. 

Wenn  man  aus  der  Sulfitablauge  die  a-Lignosulfosäure  mit  «-Naphthylamin-Sulfat 
gerade  ausfällt,  kann  man  nach  Neutralisation  mit  Kreide  und  Konzentrierung  des  FUtrates 
aus  demselben  mit  Methjdalkohol  ein  dunkelgefärbtes  Salz  ausfällen,  das  durch  Lösen  und  er- 
neutes Ausfällen  gereinigt  wird-).  Dieses  Salz  enthält  6,26%  Schwefel  und  7,86%  Calcium, 
folglich  befindet  sich  in  ihni  Schwefel  und  Calcium  in  gleicher  Atomzahl.  Das  /?-Salz  enthält 
also  sowohl  eine  Sulfonsäure  wie  eine  Carboxylgruppe  (angeblich  eine  Acrylsäuregruppe ).  . — 


M  Peter  Klason,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  53,  1862—1863  [19201;  Chem. 
Centralbl.  1919,  III,  891. 

2)  Peter  Klason,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  53,  1864—1873  [1920];  Chem. 
Centralbl.   1930,  III,  891. 
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Das  Salz  enthält  ein  Methoxyl.  Das  /i'-Liguiii  des  Holzes  enthält  selbstverständlich  keine  freie 
Carboxylgruppe,  wahrscheinlich  ist  es  an  der  Cellulose  gebunden. 

Das  Verhältnis  zwischen  a-  und  /)-Lignin  liegt  nahe  zu  2  :  1,  kann  aber  etwas  wechselnd 
gedacht  werden. 

Die  Annahme  von  Klason,  daß  im  Lignin  sich  ein  Acroleinkoraplex  R  •  CH  :  CH  •  CHO 
vorfindet,  aus  dem  sich  beim  Sulfitkochprozeß  zuerst  eine  Sulfosäure  R  •  GH.,  ■  CH(SO.,OH) 
•  (jHO  bildet,  die  mit  Naphthylaminsalzen  ein  gelbes  cyclisches  Salz  bildet,  wird  von  Hintikka^) 
als  nicht  begründet  angesehen.  Nach  W.  Fuchs^)  ist  es  völlig  verfrüht,  schon  heute  eineStruk- 
turformel  für  Lignin  aufzustellen. 

Der  Sulfitkochprozeß  besteht-)  1.  in  dem  Herauslösen  des  Lignins  aus  den  natüilichen 
Bindungsverhältnissen,  2.  in  der  Überführung  in  lösliche  Schwefelverbindungen.  Während 
über  den  ersten  Vorgang  noch  gar  nichts  bekannt  ist,  läßt  sich  für  den  weiteren  Reaktions- 
vorgang eine  Theorie  auf  Grund  der  Tatsache  aufstellen,  daß  im  Lignin  Phenolkerne  sicher  und 
Carbonyle  höchst  wahrscheinlich  enthalten  sind.  Die  Phenole  kömiten  in  ihren  tautomeren  For- 
men als  ungesättigte  cyclische  Ketone,  die  schweflige  Säure  teils  als  Sulfogruppe  an  die  Doppel- 
bindung, teils  additioneU  an  das  Carbonyl  binden^). 

Vorkommen  des  Lignins:  In  Neottia,  Monotiopa  und  Orobanche;  fehlt  m  Lathraea, 
nicht  sicher  nachweisbar  in  Cuscuta'').    Im  harzfreien  Holz  der  Kiefer^)  36,72%. 

In  der  Balsamiichte :  im  Rotholz  33,6%,  im  rasch  gewachsenen  Holz  22,44%,  in  langsam 
gewachsenem  24,85%.  In  Aspenholz:  im  gesunden  Teil  7,86%,  in  durch  Fomcs  igniaiius  an- 
gegriffenem 13,10%.  —  Nach  einer  anderen  Analyse  enthält  die  Balsamfichte  im  ursprünglichen 
Holz  31,1%,  die  Aspe  6,33%  Lignin«). 

In  alter  irischer  Eiche'): 

Herkunft  des  Holzes:         Kerry  Roscommen  Rosoommen     Sligo  Annagasan 

(schwarz)  (schwarz)  (grau)            (bnuin)  (von  der  See) 

Lignin                                    28,4%  25,1%  26,2%       21,1%  15,9% 

Ein  1000  Jahr  altes  russisches  Eichenholz  enthielt  im  grauen  Holz  26,7%,  im  schwai'zen 
Holz  21,6%  Lignin;  gewöhnliches  englisches  Eichenholz  enthält  25, 5%*). 

In  Kastanienholz  aus  Südostfrankreich  10,83%,  aus  Südwestfrankreioh  7,10%,  aus  Süd- 
italicn  6,64%,  aus  Korsika  6,72%.  Im  Quebrachoholz  aus  Gran  Chaco  18, 17°^  der  Trocken- 
substanz"). Verfahren  und  Ergebnisse  der  Analyse  euiiger  amerikauisoher  Holzarten'").  Die 
Methoxylzahl  in  gesundem  Hartholz  beträgt  3,94;  in  halbverwestem  5,16,  in  ganz  verwestem 
7,80").'  — 

Bildung:  Jonas'-)  ist  der  Ansicht,  daß  die  Bildung  des  Lignins  m  der  Pflanze  zimächst 
einen  Anhydrierungsprozeß  der  Hexosen  bzw.  Pentosen  darstellt.  Die  Entstehung  des  Lignins 
vollzieht  sich  unter  Bildung  kondensierter  Furanringe,  die  im  Lebensprozeß  der  Pflanze  methy- 
liert  und  acctyliert  werden.  Daneben  spielt  sich  ein  Reduktionsprozeß  ab,  im  Lignin  steht  H  :  () 
im  Verhältnis  2  :  0,6. 

')  S.  V.  Hintikka,  Cclhilosechemic  3,  03  [1921];  Beil.  zur  Paplcrf;ibrikation  Ii>;  C'lioin.  (Vii- 
tralbl.  1931.  III,  019. 

^)  Walter  Fuchs,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GesellschafI  54,  .(84—490  [1921];  C'heni. 
Centnillil.  |<»31,  I,  0()2. 

■')  Walter  Fuchs,  Borichtc  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  34,  245  [1921];  Clicni.  tVutralbl. 
1931,  I,  501. 

■')  Julius  Zelluer.  Monatshefte  f.  Chemie  35,  333—374  [19141;  (^hcm.  Centralhl.  1914.  II. 
492—494. 

"j  Erich  Schuiidt  u.  Erich  Grau  mann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  ISOO 
bis   1873  [1921);  Chem.   Centralhl.  1931,   HI.    1473. 

")  Jühuseu  M.  Hovcy.  Jouru.  Soe.  Clirni.  lud.  :».  132- 1;!7  [1918];  Chem.  t'eulralbl.  1919. 
IL  512. 

')  P.  A.  Ellis  Richards,  Tlic  Analyst  41.  109  [19101;  Clieni.  Ceulralbl.  191«.  II.  435;  und  41. 
303-304  [1910];  Chem.  Centralhl.  1911.   I,   140. 

^)  P.  A.  Ellis  Richards,  The  Analyst  41.   109— 171   [1910];  Clieiu.  Centralhl.  I91(i.  II.  4:i5. 

")  Leopold  Pollak.  ColleKiuiu  1914!  715;  Clieni.  (_'enlrallil.'i913,  I,  224;  und  Collegiuni  1913, 
457—401;  Chem.  Centralhl.  191«.  I,  441. 

'»)  Journ.  of  industr.  a.  en^in.  chcni.  9,  550—501   [1!)17J;  Clicni.  Centralbl.  1918.  1.  843. 

")  Robert  Kvstafieff  u.  Martin  William  Lisse,  Journ.  of  industr.  a.  engiu.  choni.  9. 
284  [1917];  Chem.  Centralbl.  1930,  III,  354. 

'^)  K.  G.  Jonas.  Zeitschr.  f.  angcw.  Chemie  34.  289-291  [19211;  Chem.  Centralbl.  1931.  111, 
9,54. 

Blodiemiachcs  Hamllexikou.    111.  Ergänzuugsbaud.  "22 
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Darstellung:  Aus  Liguocellulose  kann  die  Cellulose  mit  hochkonzentrierter  Salzsäure 
herausgelöst  werden,  -wobei  das  Lignin  zurückbleibt^). 

Man  bereitet  sich  eine  iSproz.  Salzsäure  diu'ch  Einleiten  von  Salzsäure  unter  Kühlung 
in  konzentrierte  37  proz.  Säure.  Das  damit  zu  behandelnde  Holz  (Fichtenholz)  -svird  in  Form 
eines  feinen  Pulvers  lufttrocken  mit  Aceton  und  Äther  ausgezogen,  bei  100^  getrocknet  und 
über  Schwefelsäure  aufbewahrt.  —  Zu  den  Versuchen  werden  auf  1  TeU  des  so  vorbehandelten 
Holzes  10  Teile  -13  proz.  Salzsäure  benutzt.  Die  llischmig  wii-d  heftig  geschüttelt.  Xach 
','4  Stunde  sind  die  Cellulose  und  die  anderen  Kohlenhydrate  vöUig  gelöst.  Es  wird  rasch  über 
Glaswoüe  abgenutscht,  mit  konzentrierter  Salzsäure  und  mit  Wasser  bis  zum  Versch-ninden 
der  Salzsäurereaktion  gewaschen.  Das  rückständige  Lignin  beträgt  nach  dem  Trocknen  28% 
lies  Holzgemchtes  ^). 

Durch  Behandlung  von  Winterroggenstroh  mit  Xatroulauge  in  der  Kälte  kann  man  zu 
einem  mögUchst  unveränderten  Lignin  gelangen.  Einfacher  ist  es,  alkoholische  Lauge  (2%) 
anzuwenden.  DreimaUge  Wiederholung  des  Aufschlusses  ergab  7%  Lignin.  Die  Übereinstim- 
mung der  Elementaranalysen  verschiedener  Proben  nach  verschiedenen  Darstellungen  ist  gut. 
Das  Verhältnis  C  :  OCH3  liegt  im  allgemeinen  zwischen  10  :  1  und  11  :  1;  es  scheint  sich  mit 
dem  Grade  der  Reinheit,  Alkahlöslichkeit  und  heUerenFarbe  des  Lignins  dem  Wert  10  zu  nähern. 
Unter  Zugrundelegung  des  letzteren  Wertes  ergeben  die  Analysen  folgende  Bruttoformeln 
des  Lignins:  C40H44O15  =  764,6  oder  Cj-^Hj^Oig  =  808,6.  Das  Molekulargewicht  des  Lignins 
entspricht  den  beiden  Bruttoformeln.   Das  Benzoyllignin  zeigt  in  seiner  Analyse  gute  Über- 

einstimmimg  mit  der  theoretischen  Formel  CjjHjjOjiy/pj-,  n  tt  \  ■  Das  p-Brombenzoyl- 
lignin  und  p-Xitrobenzoyllignin  stimmen  weniger  gut  mit  den  theoretischen  Werten 
überein  ^). 

Aus  Stroh  wurden  durch  ■  Xatriumearbonatlösung  extrahierbare  Körper  isoliert.  Ein 
körniges,  rotbraunes  Pulver,  zei'setzt  sich  bei  195°.  Die  Zasammensetzimg  entspricht  der  For- 
mel Cj-HjjOg .  Er  enthält  mehr  Sauerstoff  als  Lignin  aus  Holz.  In  destilliertem  Wasser  ist  er 
kolloidal  lösUch  und  wird  durch  Bariumchlorid,  Caloiumchlorid  und  Metallsalzlösungen  gefällt. 
Sein  Molekulargewicht  entspricht  der  Zahl  357^).  Xach  D.R.P.  309551=)  gewinnt  man  die  li- 
gninbUdenden  Stoffe  so,  daß  man  in  zweckentsprechender  Weise  zerteilte  Holzmassen  mit  Amei- 
sen- oder  Essigsäm-e  unter  Zugabe  kleiner  Mengen  einer  stark  hydrolysierenden  Miaeralsäure 
kocht.  —  Darstellung  von  Ligninstoff  aus  Sulfitoelluloseablauge  unter  Verwendung  von  hohem 
Druck  und  hoher  Temperatur''). 

Bestimmung:  Verfahren  zur  Ligninbestimmung  (als  CH3OH)  von  Th.  v.  Fellenberg")*). 
Zur  Methoxylbestimmung •' )  wurde  von  Honig  die  Methode  von  Kirpel  und  B  ;ihn^°)  modi- 
fiziert. —  Eine  neue  Reaktion  des  Lignins  beruht  auf  einer  Adsorption  von  Kobaltrhodanid  ( 1 5  bis 
40  proz.  Lösimg)  durch  die  verholzten  Zellwände  und  welche  sich  in  Blaufärbung  der  verholzten 
Membranen  äußert.  Es  handelt  sich  nicht  um  eine  chemische  Reaktion,  sondern  um  eine  reuie 
Oberflächenkonzentration  der  Kobaltrhodanidlösimg,  sie  ist  vor  allem  eine  Kolloidreaktion  ^'). 
Die  Vanadinsäure  ist  ein  sehr  geeignetes  Ligninreagens ;  dii'ekt  wird  sie  aus  wässeriger  Lösung 
nur  sehr  langsam  von  der  verholzten  ZeUwand  aufgenommen,  die  sich  gelbbraun  mit  einem 
Stich  ins  Röthche  färbt;  die  nicht  verholzten  Gewebe  und  die  Lihaltsstoffe  bleiben  imgefärbt. 


^)  Eichard  Willstätter  ii.  Läszlö  Zechmeister,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft 
46,  2401  [1913]. 

-)  Erik  Hägglund,  Ai'kiv  för  Kemi,  Min.  och  Geol.  7,  1—20  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 
m.  186. 

^)  E.  Beckmann  u.  0.  Liesclie  u.  Fritz  Lehmann,  Zeitschr.  f.  ansew.  Chemie  34,  285 
[1921]. 

*)  F.  Paschke,  Wochenbl.  f.  Papierfabr.  51,  2322  [1920];  Chem.  C«ntralbl.  1920,  IV,  485. 

=)  Aktiengesellschaft    für    Zellstoff-    und    Papierfabrikation,    D.E. P.  309  551, 
Kl.  12o  vom  20.'jimi   1916;  Chem.   Centralbl.  1919,  II,  72. 

5)  Ingvar  Söraas,  D.E.P.  321  619  von  1917,  ausgegeben  1920.  Chem.  Centralbl.  1920,  IV,  366 

')  Th.  V.  Fellenberg,  Mitt   f.  LebensmittelantersT  u.  Hygiene  8,  1—29  [1917];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1917,  1,   1154. 

^)  König  u.  E  ump,  Zeitschr.  f.  Untersuch,  d. Xahrungs- u.  Genußmittel 28,  177  [1914]:  Chem. 
Centralbl.  1914.  U,  1162. 

5)  M.  Honig,  Monatshefte  f.  Chemie  39,  1—14  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918;  II.  374. 
")  Kirpel  u.  Bühn,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  47.  1084  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914.  I.   1851. 

")  P.   Casparis,   Pharm.  Monatshefte   1,   121—129  [1920];  Chem.   Centralbl.  1921,  I,   584. 
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Die  Einlagerung  geht  leichter  nach  Zusatz  von  Phosphorsäure.  Das  Reagens  wird  auf  folgende 
Weise  dargestellt:  Einige  Gramm  Vanadinsäure  werden  mit  der  20 fachen  Menge  Wasser  er- 
hitzt, unter  aUmähUohem  Zusatz  von  Phosphorsäure  in  Lösung  gebracht  vmd  in  die  gelbe  Flüs- 
sigkeit Holzspäie  eingetragen.  Letztere  färben  sich  nach  einiger  Zeit  rotbraun,  während  die 
Lösung  blau  wird '). 

Kann  als  der  von  CIO.2  angreifbare  Holzbestandteil  definiert  werden.  —  Zur  Bestimmung 
der  Skelettsubstanzen  bzw.  des  Lignins  in  Kiefernholz  trocknet  man  ca.  0,25  g  entharztes, 
fein  gemahlenes  und  gesiebtes  Holz  bei  78°  und  0,5  mm  Druck  zur  Gewichtskonstanz  und  be- 
handelt mit  2 — 31  Vjn-ClOj-Lösung  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur,  fütriert  und  wäscht, 
bis  siedende  Jodkaliumlösmig  nicht  mehr  zersetzt  wird  und  erhitzt  dann  1 — IY2  Stimden  mit 
ca.  1,5  1  2proz.  Natriumsulfitlösung;  die  Behandlimg  mit  CIO2  und  Sulfit  wird  wiederholt,  bis 
die  Skelettsubstanz  inkrastenfrei  ist.  —  Im  harzfreien  Holz  der  Baefer  ergaben  sich  36,72% 
Lignin-). 

Zum  Nachweis  von  Holzschliff  ist  auch  p-Nitranilin  verwendbar.  p-Nitranilin  wird  unter 
bestimmten  Beziehxmgen  in  konstantem  Verhältnis  (0,56 — 0,57%)  gebunden  2). 

Salzsäurelignin  gibt  folgende  Reaktionen:  Mit  Phloroglucia  und  Salzsäure  tief  rote  Puirpur- 
färbung;  mit  Anilinsulfat  schwache  Gelbfärbung;  mit  Dimethyl-p-phenylendiaminsulfatdmikel- 
rote  Färbung;  mit  einer  Mischung  gleicher  Teüe  Ferricyankalium  und  Ferrichlorid  dunkelblaue 
Färbimg;  die  Mäulesch-Reaktion  ist  negativ''). 

Die  bei  der  Einwirkung  von  Phloroglucia  und  HCl  auf  die  Holzdestillate  entstehenden 
Niederschläge  verheren  an  der  Luft  HCl  und  werden  dabei  gelb.  Das  gelbe  Produkt  enthält 
das  Phlorogluoid.  HolzdestUlate  mit  Äther  ausgezogen  \md  fraktioniert  destiUiert,  geben  zwei 
Stoffe,  von  diesen  entspricht  der  zweite  dem  früher  bei  der  Destillation  der  Glucose  gewonnenen 
Produkt,  das  nach  nochmaliger  Fraktioniermig  die  Zusammensetzung  CgHjjOj  hat.  Beide 
Fraktionen  entfärben  Bromlösmig  und  Permanganatlösung.  Die  Analyse  der  ersten  Fraktion 
führt  zu  einer  Formel  CJ6H22O9,  die  der  zweiten  zu  CißHo^Oio;  beide  Formeln  stehen  in  einfachen 
Verhältnissen  zu  den  Farbstoffen  BrasUin  imd  Hämatoxylin  ^). 

Bericht  über  die  im  Jahre  1884  ausgeführten  Versuche,  um  herauszufinden,  worauf  die 
Reaktion  des  Holzes  gegenüber  Anüin  und  Phloroglucinsalzen  beruhen*). 

Bestimmung  des  Holzschliffs  mittels  Phloroglucin :  Statt  wie  bisher  2  g  Papier  mit 
40  com  Phloroglucinlösimg  zu  versetzen,  wodurch  am  Ende  der  Reaktionszeit  nur  langsam  fil- 
triert werden  kann  imd  nur  je  10  ccm  Fütrat  zu  jeder  der  beiden  Bestimmimgcn  mit  Formalde- 
hydlösung übrigbleiben,  setzte  Blasweiler')  noch  SO  com  12proz.  Salzsäure  zu'). 

Benzidin  gibt  in  saurer  Lösung  eine  spezifische  Holzreaktion ;  es  verleiht  verholzten  Wänden . 
und  nur  diesen,  eine  kräftige  gelb-  bis  rotorange  Färbmig^).  Ursoltartrat  färbt  verholzte  ZcU- 
wände  rot  oder  rotbraun.  Dies  ist  keine  Ox3'dasereaktion,  sondern  eine  empfindUche  Probo 
auf  Lignin,  besonders  wertvoll  für  den  Nachweis  von  Holzelementen  im  Pulpengewebe').  Zur 
Ausführung  der  Mäuleschen  Reaktion  auf  Lignin  bedeckt  man  die  Fasern  mit  einer  verdünn- 
ten Lösung  von  Kaliumpermanganat,  nach  emigen  Miauten  wäscht  man  das  Kaliumperman- 
ganat ab  und  entfernt  das  Mauganpcro.xyd  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  (D  =  1,06),  wäscht 
mit  Wasser  nach  und  gibt  einige  Tropfen  Ammoniak  zu.  Bei  Gegenwart  von  Lignin  tritt  dabei 
eine  tiefrote  Färbung  ein.  Diese  Reaktion  ist  empfindlich  bei  Harthölzern,  tritt  aber  bei  Coni- 
feren  nicht  ein;  diese  geben  eine  dunkelbraune  Färbung'"). 

M  J.  Grüß,  Berichte d.  Deutsch,  bot.  araellgchaft  38,  301  [1921];  Chem.Centralbl.  1921,11,97!!. 
-)  Erich  Schmidt  11.  Erich  tiraumann,  Bsrichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54.  !S(in 
bis  1873  [19-21];  Chcm.  Ccntrnlbl.  1931,  III,  1473. 

ä)  M.  G.  Kotibhasker,  Journ.  Soo.  Dyers  Col.  3T,    11  —  13   [1921];  Chem.  Ccntrallil.  19'il, 

II,  573. 

■')  Erik  Häggluud,  Arkiv  för  Kemi.  Min.  00h  Gcol.  T.  1—20  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 

III,  180. 

'^)  H.  Wiohelhaus,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  53,  2054—2056  [1919]:  Chem. 
Centralbl.  1930,  II,  387. 

»)  Einst  Fries,  Papicrfabi-.   18,  555  [19201;  Chcm.  Centralbl.  1930.  III.  517. 

')  Th.   Blasweiler,   Papierfabr.    18,   540  [1920];  Chem.   Centralbl.  1930.   IV,  418. 

ä)  Hans  Schneider,  Zeitschr.  f.  Wissenschaft  1.  Mikroskop.  31,  51—69  [1914];  Chem.  Centralbl. 
II,  802. 

')  Alfred  J.  Ewart,  Proc.  Royal  Soc.  London,  Serie  B  88,  284  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915. 
II,  873. 

'")  A.  W.  Schorgcr.  Journ.  bf  indnstr.  a.  ensiii.  elu-ni.  9.  .556 — 506  [1917]:  Chem.  Centralbl. 
1918,  I,  843. 
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Bestimmung  des  Lignins  in  Zellstoffen:  1  g  des  fein  geraspelten  Zellstoffs  wird 
mit  10 — 20  ccm  72  proz.  Schwefelsäure  im  Hartglasbecher  durchgeknetet,  sobald  gallertartig 
geworden,  mit  72  proz.  H0SO4  axrf  80 — 100  ccm  aufgefüllt  imd  24  Stunden  stehen  gelassen. 
Dann  ^vird  mit  1 — IV'o  Teilen  Wasser  verdüimt,  nach  dem  Absitzen  durch  einen  G  00 ch sehen 
Tiegel  über  Asbest  fUtriert,  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen  mid  bis  zur  Gewichtskonstanz 
getrocknet,  geglüht  mid  wieder  gewogen.  Gewichtsimtei-schied  ist  aschefreies  Lignin.  Der 
Ligningehalt  der  HandelszeUstoffe  ist  sehr  verschieden  ).  Direkte  LigninbestLmmung  in  Zell- 
stoffen durch  Hydrolyse  mit  Säuren  hat  Becker-)  publiziert.  In  der  Arbeit  (Papierfabr.  17, 
1325—1327;  Chem.  Centralbl.  1920,  n,  347)  ist  eine  Berichtigung  der  Tabelle  erforderlich-). 

Bestimmung  des  Verholzungsgrades  Ton  Pflanzensorten.  Das  von  Waentig 
und  Gierisch  angegebene  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Aufschließungsgrades  von  verholz- 
ten Fasern  ^)  ist  zur  Ligninbestimmung  in  Pflanzenfasern  geeignet,  wenn  man  durch  Vermeidmig 
zu  langer  Einwirkung  des  Chlors  die  Fehlerquelle  durch  Beigabe  von  imterchloriger  Säure  aus- 
schheßt.  Die  Reaktion  wurde  in  einem  durch  eine  geschliffene  Glasröhre  verschließbaren  U-Kohr 
mit  einem  durch  10  proz.  HCl  geleiteten  Chlorstrom  vorgenommen.  Der  Vergleich  der  Chlor- 
zahlen mit  denjenigen  der  nach  dem  Verfahren  von  Willstätter  imd  Zechmeister^)  mit 
HCl  isolierten  Lignine  macht  es  wahrscheinhch,  daß  ia  dem  xmverzuckerbaren  Rückstand  das 
Lignin  noch  in  relativ  unversehrtem  Zustand  vorliegt.  Die  Chlorreaktion  von  Xadelholz  und 
Roggenstrohhgnin  sind  fast  identisch.  Die  spezifische  Wirkung  des  Chlors  macht  es  auch  als 
technisches  Aufschheßungsmittel  beachthch. 

Die  Methoden  von  König  und  Rump,  von  Willstätter  und  Zechmeister  und  von 
Krull  werden  gepinift.  Die  Herstellung  von  Lignin  ans  Zellstoff  wird  besehrieben.  Versuche 
über  die  Rotfärbung  des  Holzhgnins  mit  Phloroglucin  —  HCl  ergaben,  daß  die  Hydi'olyse  des 
CeUuloseanteUes  im  Holz  erst  nach  siebenmal  ^'4 stündiger  Hydrolyse  beendet  war,  erst  nach 
dieser  Zeit  zeigte  das  Fütrat  kein  Reduktionsvermögen  mehr'.  Die  Färbung  der  getrockneten 
Proben  war  stets  etwas  schwächer  als  die  der  feuchten,  nach  siebenmal  ^  4  stündiger  Hydrolyse 
trat  sie  bei  dem  getrockneten  Präparat  überhaupt  nicht  mehr  ein.  Zwischen  Phloroglucin- 
aufnahme  und  Rotf ärbimg  besteht  keine  Beziehung.  Eine  Abspaltimg  von  CH3O ,  wie  sie  imter 
der  Einwirkung  der  hochkonzentrierten  Säure  vor  sich  geht,  beeinflaßt  die  Reaktion  mit  Phloro- 
glucin nicht.  Sie  findet  bei  milder  Behandlung  des  Holzes  mit  HCl  nur  in  geringem  Grade  statt 
imd  wächst  mit  der  Dauer  der  Hydrolyse^). 

Angaben  über  die  Erfahrungen,  die  mit  den  Ligninbestimmungen  von  Becker  und 
Willstätter  sowie  der  indirekten  nach  von  Fellenberg  gemacht  sind.  Die  beiden  erst- 
genannten Methoden  geben  aUem  Anschein  nach  etwas  zu  hohe  Werte  für  den  Ligningehalt, 
die  aber  als  relatives  Maß  betrachtet  werden  können.  Die  Methode  nach  von  Fellenberg 
kann  zxrr  Zeit  als  Ersatz  der  Methosylbestimmmigen  nach  Zeisel  Verwendung  finden^). 

Wertstufenbestimmung  von  Zellstoffen  auf  Grund  des  Ligningehaltes.  Es  wird  angeregt, 
die  Begriffe  „hart'",  „normal""  und  „weich"'  zahlenmäßig  auszudrücken.  Dabei  wird  unter 
„hart'"  die  Eignung  für  Zwecke  der  PergamjTÜierstellung  im.d  unter  ,, weich"'  die  Bleiohfähigkeit 
verstanden.    Zwischen  diesen  Grenzen  hegende  ZeUstoffe  heißt  man  „normal"'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Der  Lösungsvorgang  des  Lignins  in  sieden- 
dem Phenol  ist  als  ein  Reaktionsvorgang  aufzufassen,  bei  dem  eine  Oxvphenylgruppe  in  den 
Ligniukomples  eintritt,  wähi-end  gleichzeitig  ein  anderer -Itomkomplex  austritt*).  Das  durch 
62,5%  Salzlösung  niedergeschlagene  Lignin  (aus  Sulfitablauge)  wird  als  A-Lignin,  das  Lignin 
des  Fütrates  als  /J-Lignin  bezeichnet').    Die  Alkalischmelze  des  Lignins  läßt  keine  Oxalsäure 


1)  Ernst  Becker,  Papierfabr.  U,   132Ö— 1327  [1919]:  Chem.  Centralbl.  1920    U.  317. 

-)  Ernst  Becker,   Papierfabr.    18,   43   [1920];   Chem.   Centralbl.  1920,   U,  567. 

'■')  Waentig  u.  fiierisch,  Zeitsehr.  f.  phvsiol.  Chemie  103,  S7  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919, 
n,  687. 

*)  Willstätter  u.  Zechmeister,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  46,  2401;  Chem. 
Centralbl.  1913,  n,  1"209.  —  P.  Waentig  u.  W.  Gierisch.  Zeitsehr.  f.  angew.  Chemie  33,  173—175. 
Chem.  Centralbl.  1919.  IV,  .210. 

^)  Emil  Heuser  u.  Guido  Wenzel,  Papierfabrikation  19,  1177— 11S4  [1921];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1922,  n,  100. 

«)  Rudolf  Sieber.  Zellstoff  u.  Papier  1,  223—226  [1921];  Chem.   Centralbl.   1933,  H,  162. 

•)  H.   Krull.  Papierfabr.   19,  65  [1921]:  Chem.   Centralljl.  1931.  IV,  483. 

8)  K.  G.  Jonas.  Zeitsehr.  f.  angew.  Chemie  34,  289-291  [1921]:  Chem.  Centralbl.  1931, 
III,  954. 

')  K.   H.  Melander.   Papierfabr.   19,   Beil.   Cellulosechemie  3,  41   [1921]. 
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entstehen ' ).  Die  frühere  Angabe,  daß  die  Alkalischmelze  des  Lignins  keine  Oxalsäure  entstehen 
läßt  (Celluloscchenue  2,13  [1921])  \^'ird  dahin  berichtigt,  daß  bei  dieser  Behandlung  20%  Oxalsäure 
gebildet  werden-).  Jonas')  ist  der  Ansicht,  daß  bei  der  Entmethylierung  von  Lignin,  das  nach 
Willstätter  und  Zechmeister*)  dargestellt  wurde,  mit  Bromwasserstoffsäure  unter  Um- 
lagerung  und  unter  Abspaltung  einer  Carboxylgruppe  ein  weiterer  Furanring  gebildet  wird. 
Im  Einklang  mit  der  Tatsache  läßt  sich  das  entmethylierte  Lignin  durch  Behandeln  mit  Alkali 
unter  Druck  nicht  mehr  in  eine  Säure  überführen,  ebensowenig  löst  es  sich  in  siedendem  Phenol. 
Die  Ansicht,  daß  die  Phenole  des  Urteers  den  Humusanteüen  der  Kohle  entnommen  und  daß 
diese  selbst  auf  das  Lignin  zurückzuführen  ist,  wird  verteidigt^).  Die  beiden  Strolilignine  des 
Beckmannauf  Schlusses  (Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  34,  285  [1921])  und  des  Sodaaufschlusses 
(Wochenblatt  f.  Papierfabr.  51,  2.322  [1920];  52,  1581  [1921])  unterscheiden  sich  wesentlich  im 
Sauerstoffgehalt.  Auch  durch  eine  neue  Bestimmung  wird  das  Ergebnis  bestätigt ;  der  Sauer- 
stoffgehalt ist  etwas  kleiner,  der  Gehalt  an  Kohlenstoff  etwas  größer,  so  daß  die  Analyse  besser 
auf  die  Bruttoformel  C^^'H^fii^  paßt*).  Beim  Behandeln  von  Holz  oder  Stroh  mit  Natronlauge 
in  der  Kälte  stammt  die  gesamte  gebildete  Essigsäure  aus  der  Ligninsubstanz.  Beim  Kochen 
von  Holz  oder  Stroh  mit  Natronlauge  mit  oder  ohne  Überdruck  stammt  bei  weitem  die  Haupt- 
menge der  gebildeten  Essigsäure  a'js  dem  Lignin,  und  nur  ein  kleiner  Anteü  aus  der  Cellulose'). 

Mol. -Gewichtsbestimmungen  an  dem  aus  Winterroggenstroh  durch  kalte  Extraktion  mit 
methylalkoholischer  Natronlauge  gewomienem  Lignin  in  gefrierendem  Phenol  und  in  siedendem 
Eisessig  bestätigen  die  aus  den  anal  jütischen  Daten  abgeleitete  Größe  des  Mol. -Gewichtes.  Ge- 
frierpunktsbestimmungen von  wässeriger  NaOH,  die  mit  Lignin  gesättigt  war,  zeigten  Über- 
einstimmung mit  den  angenommenen  Äquivalentgewicht.  Die  Berechnung  des  Mol. -Gewichtes 
des  Natriumlignates  in  verschieden  konzentrierten  Lösungen  wies  auf  eine  im  wesentlichen 
einstufige  Dissoziation  hin,  die  als  elektrolytische  gedeutet  wurde:  04QH420]5Na2  =  C4|jH4,Oj5Na' 
+  Na'.  Nach  graphischer  Ausgleichung  der  ermittelten  Gefrierpunkte  ließ  sich  dieser  binäre 
Zerfall  mit  dem  Verdünnimgsgesetz  in  Einldang  bringen.  Die  Bestimmung  der  molaren  Leit- 
fähigkeit des  Natriumlignates  bei  den  gleichen  Konzentrationen  ergab  ein  leidlich  konstantes 
Verhältnis  zu  den  hygroskopisch  berechneten  Dissoziationsgraden.  Die  Prüfung  der  Ostwald- 
schen  Valenzregel  brachte  eine  neue  Bestätigung  der  vorausgesetzten  Werte  und  offenbarte 
die  bei  größerer  Verdünnung  auftretende  zweite  Stufe  der  elektrolytischen  Dissoziation: 
C4oH440j5Na'  =  C4(,H430j5"  ■{-  Na'.  —  Viele  chemische  imd  biochemische  Tatsachen  sprechen 
für  eine  größere  Widerstandsfähigkeit  des  Lignins  im  Vergleich  zur  Cellulose,  die  Ergebnisse 
der  Druckoxydation  für  eine  aromatische  Struktur  des  Lignins  8). 

Hellbraunes  Pulver  mit  deutlichem  Geruch  nach  Vanillin,  das  noch  das  Gefüge  des  Holzes 
zeigt  und  frei  von  Zucker  ist.  —  Die  Löshchkeit  in  Calciumbisulfitlösung  ist  ganz  gering.  —  Beim 
Behandeln  mit  lOproz.  Natronlauge  lösen  sich  bei  100°  nach  2  Stunden  15,2%,  beim  Kochen 
nach  1  Stunde  14,5%,  mit  5proz.  Natronlauge  3  Stunden  bei  170°  97,8%.  —  5  g  Lignin  wurden 
mit  50  g  Kaliumhydro.xyd  und  10  g  Wasser  und  50  g  Bleisuperoxj'd  4  Stunden  auf  220°  erhitzt. 
—  Lignm  und  Bleisuperoxyd  wurden  allmählich  zugesetzt.  —  Die  Schmelze  wurde  in  Wasser 
gelöst  und  die  Ligninsäuren  mit  Schwefelsäure  ausgefällt.  Erhalten  1,29  g.  —  Aus  dem  sauren 
Gesamtfiltrate  konnten  durch  Abdestillicren  keine  Essigsäure,  aber  0,015  g  Ameisensäure 
gewonnen  werden.  —  Aus  dem  Rückstand  von  der  Destillation  wurde  durch  Äther  ein  Körper 
ausgezogen,  der  Reaktion  auf  Protocatechusäure  gab.  Von  O.xalsäurc  waren  keine  faßbaren 
Mengen  vorhanden.  —  8  g  Lignin  wurden  mit  40  g  KaUumhydroxyd  und  25  g  Wasser  1,5  Stun- 
den auf  185°  erhitzt.  Ungelöst  blieben  0,01  g.  —  Die  Ligninsäuren  betrugen  3,83  g  =  48%, 
die  in  Alkohol  völlig  löslich  waren.  —  Em  Teil  der  Ligninsäure  wird  daraus  durch  Äther  gefällt. 

')  Emil  Heuser,  Hans  Roesph  ii.  Ludwig  Gunkel,  Papierfabr.  19,  Beibl.  Cellulosechemie 
3,   13—19  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931.  II,  735. 

2)  Emil  Heuser  u.  Arne  Win.svold,  Cellulosechemie  3,  113  [19211;  Chem.  Centralbl.  1931, 

m,  1411. 

•')  K.  C.  .Jonas,  Zeitschr.  f.  pngevv.  Chemie  34,  289—291  [1921]:  Chem.  Centralbl.  1931,  III.  9.54. 

■>)  R.  Willstätter  u.  L.  Zech  meistcr,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  GeseUscliaf t  46,  2401  [1013] 
Chem.  Centralbl.  1913.  II,   1-209. 

•')  Franz  Fischer  u.   Han.s  Schradcr,   Bronnstoffchemic  3.  237— 23S  [1921]:   Clicm.  (Vn 
trallil  1931.  IV.    1117. 

^)  F.  Pasclikc.  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  34,  405  [1921]:  Chem.  Centralbl.  1931.  III.  1117. 

')  Hans  Pringsheim  u.  Hans  Magnus,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  105,  179  [1919];  Chem. 
Centralbl.  1919.  III.  fifiS. 

«)  Ernst  Beckmann  n.  Olto  Licschc,  Biochem.  Zeitschr.  131,  2t)3— 310  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1931,  III,   14ß0. 
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—  Die  Zusammensetzung  dieses  Teiles  ist  67,2%  C  imd  3,5%  H.  —  Der  in  Äther  lösliche  Teil 
ergab  63,7%  C  und  4,18%  H.  —  Oxalsäure  und  Essigsäure  wurden  nicht  gefimden.  —  Das  Li- 
gnin wurde  2  Tage  lang  bei  0°  mit  feuchtem  Chlor  behandelt  und  das  gelbe  Chlorierungsprodukt 
in  Alkohol  gelöst.  —  Ein  Teil  der  Lösung  wurde  bei  Zimmertemperatur  eingedampft ;  enthält 
41,2%.  —  Zu  einem  einheitlichen  Produkt  konnte  Högglund^)  nicht  gelangen.  • —  Die  Bro- 
mierung  führte  zu  einem  Produkt  mit  64,4%  Brom.  —  llit  alkalischer  Permanganatlösung 
wurden  aus  2  g  Salzsäurelignin  0,075  g  Essigsäure  erhalten.  —  Jlit  einem  Gemisch  aus  Kalium- 
chlorat  (16  g)  und  Salpetersäure  (lOOccm  spez.  Gewicht  1,16)  gaben  3g  Lignin  bei  dreiwöchiger 
Behandlung  1,86  g  Essigsäure,  keine  Oxalsäure.  —  140  g  Lignin  gaben  beim  Erhitzen  in  eiser- 
ner, elektrisch  geheizter  Retorte  91  Gas  (CO,  :  33%;  CO  :  17%;  CH^  :  12,5%;  CmHn  1,4% 
Ho  :  13,6%;  0,  :  2,5%,  Stickstoff  und  imbestimmte  Teile  30%). —Außerdem  wurden  erhalten 
flüssige  Produkte  54  g,  davon  13,5  g  Teer,  er  war  stark  kreosothaltig.  —  Erhalten  Methyl- 
alkohol 0,94  g,  Aceton  0,14  g,  Essigsäure  0,9  g;  Kohlerückstand  63  g. 

Versuche  der  trockenen  Destülation,  der  Oxydation  mit  HiSTOj  und  mit  Ozon-). 

Derivate:  Metliyliernng'.  Es  ist  nicht  nötig,  das  lignin  vollständig  in  NaOH  zu  lösen, 
es  genügt  ein  Verteilen  darin.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  überschüssigem  Dimethylsulfat 
unter  Rückfluß  tritt  bei  60%  lebhafte  Reaktion  ein,  man  erhält  ein  gelbbraunes  kömiges  Pro- 
dukt mit  einem  Methoxylgehalt  von  20,73%  in  quantitativer  Ausbeute.  Dxrrch  mehrmalige 
Methyhermig  steigt  der  Methoxylgehalt  bis  auf  26,29%.  Versuche  durch  HCl  niethoxylfrei 
gemachtes  Lignin  erneut  zu  methyUeren,  gaben  schwankende  Werte  ^). 

Nitrosoverbindungen.  Verfahren  zur  Darstellimg  von  Abkömmlingen  des  Oxylignins  und 
Oxylignons,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  salpetrige  Säure  oder  salpetrige  Säure  ent- 
wickelnde Stoffe,  beispielsweise  Nitrit,  unter  Zusatz  von  Säure  auf  Oxylignin  bzw.  Oxylignon 
einwirken  läßt^). 

Die  entstehenden  Nitrosoverbindungen  von  Oxylignin  und  Oxyhgnon  bilden  dunkel- 
braime  bis  braune  Nadeln,  diejenige  des  Oxylignins  ist  etwas  heller  als  diejenige  des  Oxylignons. 
Die  Nitrosoverbindungen  sind  wenig  lösUch  und  unlöslich  in  Wasser,  verdünnter  Säure  und 
Alkohol,  leicht  in  Alkalien.    Sie  sollen  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  dienen  *). 

Alkaiilignin.  Die  aus  Schwarzlauge  (aus  Fichtenholz)  mit  Säure  erhaltene  Fällung  wurde 
in  Hauptfraktionen  zerlegt,  die  vorläufig  als  A-Alkalihgnin  (in  Alkohol  unlösUch)  C40H42OJ3  (?) 
und  /.-Alkahlignin  (löslich  in  Alkohol)  C4(,H440j , ,  bezeichnet  werden.  Es  sind  graugelbe  amorphe 
Pulver,  welche  sehr  leicht  kolloidale  Lösungen  geben  und  sich  wie  hochmolekulare  Phenole 
verhalten.  Sie  enthalten  3 — 4  (OCH3)  Gruppen  auf  je  C4Q-Komplex;  bei  der  Behandlung  mit 
DimethylsuKat  vergrößert  sich  dieser  Gehalt  auf  etwa  6.  —  Beim  Schmelzen  mit  Kah  geben 
sie  in  beträchtlicheren  Mengen  Essigsäiure  und  Protocateohusäure,  außerdem  noch  Oxalsäure^). 

LigninsiiUosämen  (Bd.  II,  S.  245). 

Zusammensetzung:  Nach  Honig  gewonnene  Ca-  mid  Ba-Salze  der  Lignosulfosäuren 
wurden  analj'siert.    Die  ihnen  zugrunde  liegenden  Säuren  sind  folgende:  für  die  Ba-Salze  A, 
B  und  C   C43H5i)0]8S2Ba,  mit  4  Methoxylgruppen,  für  das  Salz  D,  die  um  drei  OCH3  verringerte 
Form  C4„H440j8S2Ba,  für  das  Salz  E  die  drei  Methoxylgruppen  enthaltende  Cj4Hjj4048S2Ba 
Li  ihrem  Aufbau  nehmen  verwandte  höhere  Phenole  teü^). 

Darstellung:  Bei  dem  SulfitoeUuloseverfahren  in  der  Lauge  vorhandenes  Ca-Salz  der  Ligno- 
.sulfosäure  ist  noch  keineswegs  als  einheitlich  zu  betrachten.  Seidel')  imd  Hönig^)  verfuhren 
in  folgender  Weise:  Nach  Einengen  der  Lauge,  befreiten  sie  die  Rohsäuren,  fällten  sie  dm-cb 
Slineralsäure,  saugten  sie  ab,  und  nach  ihrer  Überführung  in  die  Ca-  und  Ba-Salze,  fällten  sie 
sie  durch  Zugabe  von  Alkohol  in  6  Fraktionen.  In  der  Lösung  blieb  ein  durch  Alkohol  nicht  fäll- 
bares Ba-Salz.  Dieses  wurde  durch  Eindampfen  isohert.  Diese  Substanz  beträgt  20%  der  Ge- 
samtmenge der  Eohsäuren,  welche  sich  in  einer  Menge  von  S — 10  g  im  Liter  nicht  eingeengter 


1)  ErikHögglund,  ArkiT  förKemi.  Jlin.  och  Geol.  7, 1  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  m,  187. 

-)  Fritz  König,  CeMulosechemie  3,  93—101  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  III,  1410. 

^)  Emil  Heuser.  Robert  Schmitt  u.  Ludwig  Gunkel,  CeUulosechemie,  Beilage  zu 
Papierfabr.  2.    82—86   [1921];   Chem.    Centralbl.  1921.   in,    1118. 

^)  Erik  Oman,  D.E.P.  313  095,  ausgegeben  2.  JuU  1919;  Chem.  Centralbl.  1919,  IV,  373. 

^)  Bror  Holmberg  u.  Teodor  Wintzell,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaff  34,  2417 
bis  2425  [1921]:  Chem.  Centralbl.  1922,  I.  17. 

«)  M.  Honig.  Monatshefte  f.  Chemie  39.  1—14  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  II,  374. 

')  Seidel,  Mitt.  d.  Technol.   Gewerbemuseums  Wien  T,  287  [1897]. 
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Lauge  befinden.  —  Die  Fraktionen  Aviesen  Unterschiede  auf,  daher  müssen  die  den  Salzen  zu- 
grunde liegenden  Säuren  verschieden  sein. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Alle  Salzfraktionen  stellen  gelbe  bis  braune 
Körper  dar,  alkoholfeucht  an  der  Luft  stehen  gelassen,  wird  die  flockige  Fällimg  schmierig  und 
erstarrt  zu  einer  pechartigen  Masse.  Nach  dem  Trocknen  sind  die  Salze  nicht  hygroskopisch. 
Alle  Fraktionen  sind  amorph.  Die  freien  Säuren  sind  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  löslich, 
sonst  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  der  Salze  reagiert  schwach  sauer.  Die  freien  Säuren  bilden 
mit  Pyridin  und  Anilin  Salze ;  sie  sind  starke  Säuren,  die  CO,  und  Essigsäure  aus  ihren  Ver- 
bindungen austreiben^). — 

Angaben  über  die  Gewinnung  des  Ausgangsmaterials,  Lösliohkeit,  Farbe,  Leitfähigkeit 
und  Dissoziation,  Zersetzungsspannung  und  Mol.-Gewicht,  Analyse,  Verhalten  gegen  Reduk- 
tions-  und  Oxydationsmittel,  bei  der  Elektrooxydation,  der  Ozonisierung,  beim  Erhitzen  mit 
Ba(OH)o,  der  Destillation  mit  überschüssigem  Wasserdampf  mid  bei  der  trockenen  Destillation  -). 

/)'-Naphthylaminsalz  gibt  mit  Lignosulfosäure  nach  Entfernimg  des  reversibel  gebundenen 
Sulfits  in  saurer  Lösung  eine  gelbe  Fälhmg,  die  auf  1  Stickstoff-  etwa  1,2  Schwefelatome  enthält, 
in  der  Flüssigkeit  bei  etwa  70°  schmilzt,  aber  in  trockenem  Zustande  unschmelzbar  ist.  —  Das 
trockene  Salz  ist  in  Methylalkohol  unlöslich,  zerfließt  jedoch  darin  zu  emer  teigigen  Masse.  — 
Warme,  verdünnte  Alkalien  lösen  das  Salz  unter  Abscheidung  eines  Teües  des  Naphthylamins. 
Klason  erklärt  die  Bildung  des  Salzes  wie  folgt^).  —  Im  Lignin  ist  vermutlich  ein  Komplex 

R  — GH  =  CH  — O^O 

vorhanden,  der  mit  schwefliger  Säure  und  Naphthylamin  unter  Bildiuig  folgender  Verbindung 
reagiert: 

/H 
R  — CH2— CH— C^^O  /H 

I  +CioH,.NH2     ->     R— CH.,— CH  — C^O 

SO,  — 0  — H  "      I 

'  SO2  — ONH,,  — CioH, 

I 
H 

/S0„  — o 
-*        R— CH„  — GH<       "       1  +H,0. 

\CH  =  NH  — CioH, 

Man  erhält  demnach  ein  isomeres  Ammoniumsalz  mit  dem  Aldehydkomplex  gekoppel- 
ten Naphthylamine,  so  daß  das  Ganze  eine  oyolische  Verbindimg  bildet,  was  sowohl  Unlöslich- 
keit als  auch  die  Farbe  erklärt.  —  Wird  nun  dieses  Salz  mit  AlkaUen  behandelt,  so  wird  der  Ring 
auf  zweierlei  Weise  gespalten.  —  Teils  wird  das  Alkalisalz  der  Säure  R — CH, — CH(CH  =  N — 
C]5H,)S0o — OH  gebildet,  teils  auch  das  Alkalisalz  der  Lignosulfosäure  selbst  imd  freies  Naph- 
thylamin. —  Bei  Zusatz  einer  Säure  wird  das  cyclische  Ammoniumsalz  regeneriert,  da  ja  die 
Koppelung  in  saurer  Lösung  geschieht,  gleichwie  dasselbe  cyclische  Salz  bei  Zusatz  eines  Naph- 
thylaminsalzes  zu  der  freigemachten  Lignosulfosäure  entstehen  muß. 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  Zimtaldchj^d,  das  die  Acrolcingruppe  ebenfalls  besitzt  und  gibt 
mit  Phloroglucin  eine  dem  Lignin  ähnliche  Reaktion  und  mit  Naphthylamin  imd  schwefliger 
Säure  ein  Salz,  das  dem  obenerwähnten  sehr  nahe  steht ^). 

Beim  Erhitzen  von  Ligninsulfosäuren  mit  Kalilauge  in  eisernen  Bomben  auf  130 — 180° 
konnte  man  eine  minimale  Menge  feiner,  weißer,  angenehm  nach  Vanillin  riechender,  aber  wahr- 
scheinlich nicht  mit  Vanillin  identischer  Nädclchen  erhalten.  —  Li  der  Kalisehmelze  der  Ligno- 
sulfosäuren  begumt  die  Abspaltung  des  Seil wef eis  aus  seiner  organischen  Bindung  bei  130  bis 
140°  und  steigt  dami  langsam  mit  der  Temperatur,  wird  aber  erst  bei  300°  praktisch  vollständig. 
Bei  100—170°  sind  etwa  V.i,  bei  200°  kaum  =/;,  des  Schwefels  abgespalten.  —  Bei  aUen  Salz- 
fraktionen läßt  sich  die  verschmoli'.ene  oi'ganisehe  Substanz  in  3  Anteile  zerlegen.  Beim  Lösen 
der  Schmelze  in  Wa.sser,  Ansäuern,  Absaugen  und  Waschen  mit  Wasser  hinterbleibt  ein  in 
Wasser  milöslicher  Anteil;  vom  den  in  Lösung  gebliebenen  Teil  ist  ein  Teil  mit  Äther  extrahier- 
bar, ein  anderer  nicht.  Aus  der  ätherlöslichen  Fraktion  konnte  in  sämtlichen  Fällen  nur  Proto- 


M  M.  Honig,  Monatshefte  f.  Chemie  39,  1—14  [1918]:  Chcm.  Centralbl.  1!H8,  IL  374. 
=  )  Fritz  König,  Celhilose Chemie  2,  93—101  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  III,   1410. 
^)  Peter  Klason,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellscbnft  53,  700  [1020];  Chem.  Centralbl. 
1920,  III,  98. 
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catechusäure  in  einer  Menge  von  10 — 15%  des  Ausgangsmaterials  isoliert  werden.  —  Da  die 
Salze  nuid  25%  der  Gruppe  (S03)2Ba  enthalten,  macht  die  gewonnene  Protocatechusäure 
13 — 19°,o  der  orgauischen  Substanz  des  Ausgangsmaterials  aus.  —  Von  der  restlichen  Menge 
der  organischen  Substanz  läßt  sich  aus  der  Schmelze  etwa  ^,'3  in  Porm  eines  säureunlösUchen 
amorphen  Pulvers  von  saurem  Charakter  erhalten;  weiter  scheidet  die  ausgeätherte  Lösung  beim 
Eindampfen  zur  Trockene  und  Wiederaufnehmen  in  Wasser  geringe  Mengen  organischer  Sub- 
stanz ab,  während  andere  Mengen  wieder  in  Lösung  gehen,  etwa  80%  des  Ausgangsmaterials 
können  nach  durchgeführter  Schmelze  wieder  aufgefunden  werden  ^).  —  Aus  aUen  3  Fraktionen 
der  Lignosulfosäuren  läßt  sich  durch  Kochen  mit  gesättigtem  Bar_\i:wasser  in  33°o  Ausbeute 
das  Ba  Salz  einer  Gerbsäure-)  der  Catechugruppe  gewinnen. 

Durch  Alkalibehandlung  geht  Lignin  in  Ligninsä  ure  über.  Die  Büdimg  der  Säure  geht 
sichtlich  unter  Molekülverkleinerung  und  Strukturveränderung  vor  sich.  Unter  Abspaltimg 
eines  größeren  Komplexes  entsteht  eine  braungefärbte  amorphe  Säure.  Sie  enthält  Furani-inge 
nicht  mehr'). 

Bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  Holz  die  Bildung  eines  Ozonids  anzunehmen,  hegt  kein 
Anlaß  vor.  Versuche  zur  Formation  von  positiven  Bleisammlerplatten  mit  Ligninsulfosäure 
ergaben,  daß  bei  der  Formation  mit  reinem,  mit  Äther  gefälltem  hgninsulfosaurem  Barium  die 
Porosität  der  Schicht  den  praktischen  Anforderungen  genügt.  Eine  UmfäUung  der  Lignin- 
sulfonate  mit  Alkohol  ist  nicht  nötigt). 

Klason  vermutet,  daß  Honig  imd  Fuchs^)  bei  den  Analysen  ihres  durch  Kochen  von 
Bariumhgnosulfonaten  mit  Ba(0H)2  erhaltenen  wasserlöshchen  Salzes  Ba  •  CigHaoOjoS  aus  un-" 
bekainiten  Gründen  zu  hohe  Wasserstoff  werte  erhalten  haben :  ihre  übrigen  Werte  bestätigen  eher 
die  LA-Ligninformel  von  P.  Klason^),  wonach  das  Salz  die  Zusammensetzung  Ba  •  CjgHjjOjjS 
hätte.  Der  im  A-Lignin  vorhandene  Acroletnkomplex  R  ■  CH  :  CH  •  CHO  'nird  bei  obiger  Re- 
aktion imter  gleichzeitiger  Abspaltung  eines  Methoxyls  in  die  entsprechende  Acrylsäure  R  •  CH 
:  CH  •  COoH  übergeführt,  die  als  Sulfonsäure  R  •  CH,  ■  CH(S03H)(C02H)  das"  wasserlöshche 
Ba-Salz  hefert ').  Die  Ligninsulfosäure  ist  relativ  hochmolekular  und  besteht  aus  einer  Mischung, 
in  der  die  beteiligten  Komponenten  ungefähr  dieselben  Eigenschaften  besitzen.  Es  besteht  ge- 
ringe Aussicht,  krystalHsierte  a-Ligninsulfosäure  zu  erhalten*). 

Über  die  Verwertung  eingedampfter  Sulfitablaugen  als  Trockenfuttermittel  und  über  die 
Bestimmimg  des  Zuckers  in  derselben,  siehe  König  und  Becker'). 

Der  dem  Sulfitlaugenlacton  zugehörigen  Oxysäure  wird  die  allerdings  noch  nicht  sicher- 
gestellte Foi-mel  I  oder  II  zugeschrieben: 

CH,0 


HO— ^  "^— CH— CH— CH,OH 

HOOC-CH— CH— /  ^OH 

^^IjCHj 


"%—  CH — CH  —  CH.,OH 
■^— CH-CH  — COOH 


IL 


M  Max   Honig  u.   Walter  Fuchs.  Monatshefte   f.   Chemie   40,   341—349  [1919]. 

2)  Max  Honig  u.  Walter  Fuchs.  Monatshefte  f.  Chemie  41,  215— 2-22  [1920];  Chem.  Centralhl. 
1931,  I.  14. 

^)  K.  G.  Jonas.  Zeitschr.  f.  anaew.  Chemie  34,  289—291  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931, 
ni.  954. 

^)  Fritz  König,  Celhilosechemie  (Beilage  zum  Papierfabr.)  3,  117 — 122  [1921];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1933,  I,  125. 

^)  Honig  und  Fuchs,  Monatshefte  f.  Cliemie  41,  215  [1920]. 

«)  Paul  Klason,  Berichte    d.  Deutsch,   chem.  Gesellschaft  53,   1864  [1920]. 

')  Peter  Klason,  ZeUstcff  u.   Papier  1.  56  [1921];  Chem.   Centralbl.  1931.  IIL   1117.    ' 

*)  H.  A.  Melander.  Cellulosechemie  3,  69;  Beilage  zur  Papierfabr.  19,  Chem.  Centralbl.  1931, 
R',  721. 

')  J.  König  11.  E.  Becker,  Heft  26  der  Veröffentlichungen  der  Land\\irtschaftskammer  für  die 
Provinz  Westphalen;  Papierfabr.  11,  1083—1086,  1103— lloS,  1150—1154,  1171—1174  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1930,  IL  5. 
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Aus  der  alkalischen  Lösung  des  Laotons  wird  sie  mit  Essigsäure  gefällt.  Aus  Haaren  oder 
feinen  Nadeln  bestehende  Büschel.  Löst  sich  etwas  weniger  schwer  als  das  Lacton  in  Wasser 
und  Alkohol,  in  Aceton  mäßig  löslich.  Beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  beobachtet  man  ein 
Sintern  oder  sogar  ein  Aufschäumen  bei  etwa  185°,  hierauf  Schmelzen  -nde  bei  dem  Lacton.  — 
Ifi]'^  =  +  28°  (in  Aceton);  [»]d"  =  +  360°  (in  verdünnter  NaOH).  —  Die  Na-Salzlösung  gibt 
mit  Salzlösungen  der  Schwermetallsalze  FäUimgen,  Gallerten  oder  feinkörnige  Fällungen i). 

Derivate:  Lacton  der  Diguajacoltetramethylencarbinolcarbonsäure  CjoHooOß . 
Äußerst  wenig  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Benzol,  etwas  leichter,  aber  immer  noch  wenig 
löslich  in  Äther,  CH3OH  oder  Alkohol  und  Eisessig  in  der  Kälte,  leichter  in  der  Wärme;  in  den 
Alkoholen  etwas  leichter  löslich,  wenn  sie  etwas  wasserhaltig  sind.  Mäßig  löslich  in  Aceton 
(1  g  in  25  com),  leichter  beim  Erwärmen.  Aus  Alkohol  oder  aus  Aceton  +  Wasser  oder  +  Ben- 
zol mikroskopische,  weiße  und  schwach  seidenglänzende,  schmale,  6 — 8  seifige  Täfelchen  oder 
flache,  schräg  abgeschnittene  oder  kielförmig  oder  Sseitig  zugespitzte  Prismen.  Schmelzpunkt 
bei  oder  einige  Grade  über  250°  nach  geringer  Sinterung  und  Mißfärbung;  durch  langsames  Er- 
hitzen kann  der  Schmelzpmikt  wesentlich  erniedrigt  werden.  [M]d  ""  =  —  189  bis  —  196° 
(in  Aceton).  —  Die  Lösimgen  in  Alkali,  die  von  COj  nicht  gefällt  werden,  färben  sich  an  der  Luft 
graugelblichbraim;  langsamer  und  weniger  intensiv  bei  sorgfältig  gereinigtem  Material.  In 
alkoholischer  Lösung  mit  FeClj  grün  gefärbt;  die  Farbe  schlägt  allmählich  in  Bräunhch  um. 
Mit  Nitrit  und  konzentrierter  H2SO4  eine  braune  Lösung,  die  allmählich  grünlich  und  dann 
violett  wird.  Phloroglucin  (-1-  HCl)  gibt  keine  Reaktion,  aber  eine  bereits  von  der  Luft  an- 
gegriffene Lösung  in  Alkali  gibt  eine  intensive  kirschrot«  Färbxmg.  Eine  alkalische  Lösung 
gibt  schnell  einen  Ag-Spiegel,  reduziert  aber  Fehlingsche  Lösung  nicht^). 

Amid,  CjoHsjOoN,  Schmelzpunkt  139—140,  bei  143°  Aufschäumen.  [M]d  =  -f  317° 
(in  Aceton).    Merkbar  löslich  in  heißem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

Diacctylderivat,  C24H24O8 .  Flächenreihe,  prismatische  Tafeln,  Schmelzpimkt  221 — 222°. 

Monosulf osäure  der  Oxysäure.  CäoHjaOioS  .  Mit  97  proz.  HoSO.,  bei  Zimmertemperatur. 
Aus  Aceton  -1-  Benzol  grobkrystallmisches  Pulver;  hygroskopisch.  Nach  dem  Trocknen  über 
P.2O5,  Schmelzpunkt  172 — 173°  imter  Aufschäumen  zu  einer  braunen  Schmelze. 

Broniderivat^),  CgoHijOßBrg .  In  Äther  gelöst  und  aufgeschlämmt,  mit  Brom  versetzt. 
KrystaUüiische  Abscheidung,  aus  Aceton  -|-  Wasser,  voluminöses  Pulver,  das  aus  kleinen,  zu 
Sternen  imd  Blättern  vereinigten,  nadeiförmigen  Prismen  besteht.  Schmelzpunkt  238 — 240° 
unter   Aufschäumen   nach   Braunf ärbimg ;    Sinterung   von   etwa   230°   ab.     [-\]d'  =  +  20,5°. 

Dimethylsulfitlaug'enlacton^).  Wird  dargestellt  aus  dem  sog.  Sulfitlaugenlacton  mit  Di- 
methylsuUat.  C^^Yi^fi^  .  Aus  heißem  Alkohol  weiße,  seidenglänzende  Haare,  Schmelzpunlit 
179 — 180°.  [M]d  =  —  388°  (in  Aceton).  Fast  rmlösUch  auch  in  heißem  Wasser,  wenig  lösUch 
in  absolutem,  etwas  leichter  in  schwach  wasserhaltigem  Alkohol  und  mäßig  löslich  in  Aceton. 
Löst  sich  nur  langsam  in  Laugen;  mit  konzentrierter  Lauge  Abscheidung  des  Alkalisalzes  der 
Oxysäure  als  salbenartige  Masse. 

«-Diinethylsulfitlaugenoxysäure^),  C22H115O, .  Aus  sehr  verdünnter  AlkalUösung  mit 
Essigsäure  gefällt.  ['\]il'  =  +  157°  (in  Aceton).  —  Beim  Erhitzen  schmolz  die  Säure  zuerst 
unter  Aufschäumen  bei  Temperaturen  zwischen  150 — 156°,  oft  nach  vorhergegangener  Smtc- 
rung,  erstarrte  dami  wieder  imd  verflüssigte  sich  dann  aufs  neue  bei  der  Schmelztemperatur 
des  Lactons,  178 — 180°.  Sehr  wenig  löslich- m  kaltem  Wasser  imd  Äther,  in  heißem  Wasser 
löst  sie  sieh  einigermaßen;  in  kaltem  Allvohol  wenig  löslich,  mäßig  löslich  in  heißem  Alkohol 
und  Aceton.  Bicarbonatlösmig  nimmt  sie  bei  gewölmlicher  Temperatur  auf.  —  Na-Salz. 
Äußerst  feine,  verfilzte  Nadeln.  —  Ba-Salz.    Feine  weiße  Haare. 

/?-Diniethylsiilfitlaugonlacton-),  C22H24OC  .  Dargestellt  durch  Behandeln  des  dimethy- 
lierten  Lactons  mit  Na-Alkoholat  in  der  Kälte  oder  Wärme,  wie  auch  durch  Methylieren  des 
Alkoholproduktes  des  Sulfitlaugenlactons.  Aus  Alkohol  feine,  weiße  seidenglänzende  Nadeln, 
Schmelzpunkt  142 — 143°.    LTnmerkbar  kleines  Drehmigsvcrmögen. 

/y-Diincthylsiiltitlaiigonoxysäure-),  ^22^2607  •  Leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aceton  als 
die  rt-Verbindung.  Beim  Erhitzen  sc^hmolz  die  getrocknete  Säure  unscharf  bei  etwa  95°  zu  einer 
trüben  Schmelze,  welche  sich  beim  fortgesetzten  Erhitzen  aufklärte  und  ein  paarmal  wieder 
erstarrte,  um  aufs  neue  bei  155°  zu  schmelzen.  Mitunter  blieb  aber  das  Wiedererstarren  aus.  — 


1)  Bror  Holiiiberg,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  2389—2406  [1921];  Chrni. 
Centralbl.  1932.  I.    15—16. 

=)  Bror  Hohnbevg,  Berichte  d.  Dcutsdi.  cliojii.  Gesellschaft  54,  ^406—2417  [1921];  Cliciii. 
Centralbl.  1932,  L  16—17. 
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[MJf,"  =  H-  211°  {in  Aceton).  Beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Wasser  oder  in  Alkohol  ^vurde  das 
Lacton  zurückgebüdet^). 

Siiberin,  Korksubstanz  (Bd.  II,  S.  245;  Bd.  VIII,  S.  83). 

Bildung:  Der  Bildung  einer  Korkschioht  in  der  süßen  Kartoffel  geht  die  Büdung  einer 

Schicht  stärkefreier  Zellen  voran  von  gewöhnlich  3 — 10  Zellen  Tiefe  unterhalb  der  verletzten 
Oberfläche;  diese  Schicht  bildet  gegen  die  Infektion  dm-ch  Mikroorganismen  einen  Schutz-). 

PheUonsäure  (Bd.  II,  S.  249;  Bd.  ^T:II,  S.  84). 

Korkpulver  '«•ird  mit  alkoholischem  Kah  verseift  und  der  Alkohol  mit  Wasserdampf  ver- 
jagt. Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Kahumsalz  der  PheUonsäure,  die  dm-ch  S  c  urti  tmd  T  o  m  - 
masi^)  als  a-Oxybehensäure  erkannt  wurde,  aus. 
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Cutocelhilose  (Bd.  II,  S.  252;  Bd.  ^^11,  S.  84). 

Raffia  (bestehend  aus  Epidermis,  Cuticularschicht  mit  darunterhegendem  Sklerenchjm) 
gibt  bei  der  alkahschen  Hydrolyse  von  harzartigen  Säirren  begleitete  charakteristische  Fett- 
säuren. Organische  Lösungsmittel  extrahieren  3 — 3,5%  benzoUösliche,  4 — 5°o  acetonlöshche 
Stoffe.  Der  allgemeiae  Charakter  ist  derjenige  eines  oxydierten  Cellulosehgnocelluloseäther- 
esters  mit  sauren  Funktionen^). 


^)  Bror  Holmb«rg,  Berichte  d.  Deutseh.  ehem.  Gesellschaft  54,  2406—2417  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1933,  I,  16—17. 

^)  J.  L.  Weimer  u.  L.  L.  Harter,  Journ.  of  agrieiilt.  researeh.  31.  637 — 647  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1931,  HI,  1249. 

ä)  F.  Scurti  u.  G.  Tommasi.  Gazz.  chim.  ital.  46,  II,  159-168  [1916]:  Chem.  Centralbl.  1916, 

n,  1117. 

*)  C.  F.  Cross  u.  E.  J.  Bevan.  Jomn.  Soc.  Dvers  Ccl.  35,  70—75.  101;  Chem.  Centralbl.  1919, 
in,  56. 


Glykogen   (Bd.  II,  S.  254;  Bd.  YIII,  S.  85). 

Von 

G6za  Zempl^n-Budapest. 

Konstitution:  Über  den  Aufbau  des  Glykogens^).  Die  Betrachtungen,  die  Karrer  über 
den  Aufbau  der  Stärlce  angestellt  hat,  haben  auch  für  das  Gl3'kogen  Gültigkeit.  Er  faßt  das 
Glykogen  als  polymerisierte  Diamylose  auf;  der  Polymerisationsgrad  ist  aber  ein  anderer  als 
derjenige  der  Stärke-). 

Vorl<ommen:  Mangenot'')  hat  an  Lemanea  morphologisch  die  Körnchen  untersucht, 
die  sieh  mit  Jod-Kaliumjodidlösuiig  braun  färben.  Er  kommt  zu  demselben  Ergebnis  wie 
Errara  auf  Grund  chemischer  Untersuchungen,  daß  sie  nämhch  nicht  der  Stärke,  sondern  dem 
Glykogen  nahestehen.  Dasselbe  gilt  auch  für  die  marinen  Rhodophyceen.  In  der  Trockenhefe 
8,09%'').  Der  Glykogengehalt  der  Asteroideen,  Lamellibranchiaten,  Crustaoeen,  Elasmobranchi- 
ern  und  Teleostiern  wurde  von  Kilborn  mid  Macleod^)  bestimmt. 

In  den  Schließmuskeln  von  Mytilus  edulis  1,5%*).  Süßwasserfische  enthalten  erhebliche 
Mengen  von  Glykogen.  Die  Leber,  mit  ihrem  hohen  Glykogengehalt,  spielt  auch  bei  den  Fischen 
die  Rolle  des  Aufspeicherungsorgans  im  Kohlenhydratstoffwechsel.  Glykogengehalt  2,5  bis 
12,94%.  Der  Einfluß  des  Hungers  auf  den  Glykogengehalt  der  Leber  ist  abhängig  von  der 
Beweglichkeit  der  betreffenden  Fisohart.  Bei  erstickten  Tieren  nimmt  der  Gehalt  schnell  ab. 
Im  Fleisch  von  totem  Lachs  und  Kabeljau  war  kein  Glykogen,  während  die  Leber  des  Lachses 
noch  0,5%  etwa  8  Tage  nach  dem  Tode  enthielt.  Der  Glykogengehalt  der  Muskeln  der  Fische 
schwankt  von  0 — 0,68%.  Der  Eierstock  enthält  0 — 0,59%,  der  Hoden  nur  Spuren,  höchstens 
0,082%').  Durch  Miisten  mit  Eiweiß  und  Kohlenhydraten  wird  beim  Hund  der  Glykogen- 
gehalt der  Leber  m  Maximo  16,44%  8). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Oidium  laetis  kann  zum  Nachweis  von  Glykogen  dienen"). 

Bestimmung  von  Glykogen  und  Zucker  in  der  Leber:  25  g  frische  zerkleinerte 
Leber  behandelt  man  mit  flüssiger  Luft,  bis  die  Masse  fest  und  pulverisierbar  geworden  ist. 
Man  zerreibt  alsdann  die  Leber  zu  Pulver,  übergießt  sie  mit  100  ccm  5proz.  Salzsäure,  läßt 
24  Stunden  bei  etwa  0°  stehen,  erhitzt  30  Minuten  im  Autoklaven  bei  120°,  neutralisiert  mit 
Natronlauge  in  Gegenwart  von  Lackmus  und  fällt  die  Eiweißstoffe  durch  Quecksilbernitrat, 
aus.    Das  mit  Natronlauge  neutralisierte  Filtiat  bringt  man  in  einen  Meßkolben,  ergänzt  das 
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Volumen  durch  Waschwasser  auf  300  com,  entfernt  das  überschüssige  Quecksilber  diu-ch  Zink- 
staub, filtriert  imd  bestimmt  den  Zucker  nach  Bertrand,  der  auf  Glucose  berechnet  wirdi). 

Das  Verfahren  von  Schönfeld  und  Krampf-)  ist  von  Salkowski-')  für  die  Bestimmung 
von  Hefeglykogen  ungeeignet  befunden,  denn  Hefengummi  ist  dabei  kaum  zu  beseitigen. 
Wenn  dies  auch  möglich  ist,  so  erhält  man  noch  immer  viel  zu  hohe  Werte,  da  ein  Teil  der  Zell- 
membran sich  in  heißer  Kalüauge  auflöst  und  sich  ganz  wie  Glykogen  verhält").  Das  (Compt. 
rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  155, 1559  [1912])  beschriebene  Verfahren  liefert  auch  bei  der  Bestimmung 
des  Glykogens  im  Muskelfleisoh  zuverlässige  Resultate.  Die  Ergebnisse  der  neuen  Methode 
sind  im  Vergleich  zu  denjenigen  der  Pflügerschen  um  so  höher,  je  glykogenärmer  das 
Muskelgewebe  ist.  Außer  dem  Glykogen  werden  mit  der  Methode  keinerlei  reduzierende  Stoffe 
mitbestimmt '').  Die  Bestimmung  des  Glykogens  in  normalen  vmd  diabetischen  Muskeln  wird 
nach  Pflüger  ausgeführt^).  Glykogen  gibt  mit  Jod  in  wässeriger  Lösung  eine  rotbraune  Fär- 
bung, deren  Ixitensität  bei  großer  Verdünnrmg  mit  dem  Glykogengehalt  wächst.  Zur  Bestim- 
mung in  der  Leber  zerstört  man  3  g  Substanz  mit  200  g  60  proz.  Kalilauge,  fällt  mit  dem  gleichen 
Volumen  95  proz.  Alkohols,  löst  in  10  ccm  warmem  Wasser,  neutralisiert  und  versetzt  pro 
KiibUizentimeter  mit  1  Tropfen  einer  Lösung  von  1  g  Jod  und  2  g  Jodkalium  in  20  ccm  Wasser " ). 

Physiologische  Eigenschaften:  Glykogen  wird  von  Miorococcus  spumaeformis  assimiliert'). 
Drusestreptokokkus  spaltet  Glykogen  miter  Bildung  von  Säure  * ).  Keine  Bildung  von  Säuren 
durch  Bacülus  phenologen^s  in  Peptonwasser  mit  Glykogen  usw. ')i''). 

Die  Vergärung  des  Glykogens  durch  den  Bacillus  macerans  ist  weit  schwieriger  als  die 
der  Stärke.  Von  vornherein  muß  bemerkt  werden,  daß  schon  die  Foi'tzüchtung  des  Bacillus 
aus  Kartoffelkeilen  keine  so  leichte  Sache  ist,  wie  man  eigentUoh  annehmen  sollte.  Es  sohleichen 
sich  auf  dem  für  viele  Bakterien  geeigneten  Züchtungsmaterial  unvermutet  Verunreinigungen 
ein,  die  nur  mit  Hufe  genauer  mikroskopischer  Kontrolle  und  gleichzeitiger  Prüfimg  durch 
Anlegen  von  Agarplatten  zu  erkennen  smd.  Das  Fortzüchten  auf  Kartoffelkeüen  ist  aber  Vor- 
bedingung für  die  Erhaltung  der  Gärkraft  des  Baoülus  macerans;  auf  Agar  oder  Gelatine  wird 
sie  geschwächt  und  erst  durch  neue  Züchtmig  auf  Kartoffel  kann  sie  wieder  aufgefrischt  werden. 
Der  Bacillus  macerans  wächst  übrigens  sehr  gut  auf  einem  aus  Rmderblut  hergestellten  Agar- 
nährboden  und  büßt  nichts  von  seinem  Gärvermögen  ein.  —  Ein  mit  emer  Öse  einer  solchen 
Agarkultur  geimpftes  Kartoffelröhrchen  zeigt  schon  am  nächsten  Tage  dieselbe  intensive  Gas- 
bildung mit  nachherigem  Zerfall  des  Kartoffelkeils  wie  beim  Impfen  aus  einer  gut  entwickelten 
Kartoffelkultur.  Ob  diese  Eigenschaft  des  Bacülus  macerans  beim  Fortzüchten  durch  viele 
Generationen  hindurch  auf  dem  Agarnährboden  erhalten  bleibt,  komite  noch  nicht  festgestellt 
werden.  Impft  man  eine  Öse  einer  Kartoffelkultur  in  eine  sterile  Glykogenlösung,  so  gelingt 
es  nicht,  sie  in  Gärung  zu  versetzen.  Dazu  ist  nötig,  daß  man  einen  ganzen  frisch  mit  dem 
Bacillus  bewachsenen  Keil  etwa  in  dem  Zustande,  in  dem  er  zu  zerfallen  beginnt,  in  die  Glyko- 
genlösung überträgt,  wie  ja  auch  bei  der  Stärkegänmg  auf  diese  Art  geimpft  wird.  Dieses 
Übertragen  bringt  immer  gewisse  Gefahren  mit  sich;  bei  der  Stärke  sind  sie  wenig  gefahrvoll, 
denn  hier  verläuft  die  Vergärung  mit  derartiger  Kraft,  die  Entwicklung  des  Bacillus  macerans 
ist  eine  so  rapide,  daß  dadurch  irgendwelche,  beim  Übertragen  des  Keils  in  den  Stärkekleister 
mitgezogene  Luftkeime  an  der  Entwicklung  gehindert  werden.  Anders  beim  Glykogen:  Die 
Vergärmig  verläuft  hier  sehr  schleppend,  sie  muß  mehrere  Wochen  ausgedehnt  werden,  ehe  man 
den  gewünschten  Effekt  erzielt;  der  Überwucherung  durch  Verunreinigungen  ist  also  eine 
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günstige  Gelegenheit  geboten,  die  durch  die  im  Glykogen  vorhandenen  Spuren  von  Eiweiß 
noch  gefördert  werden.  Man  muß  sich  deshalb  durch  Probenahmen  aus  der  Gärflüssigkeit  und 
Anlegen  von  Agarplatten  davon  überzeugen,  daß  am  Ende  die  Glykogenvergärung  in  Rein- 
kultur gelungen  ist.  Bei  der  Vergärung  von  Glykogen  durch  den  Bacillus  maccrans  werden 
dieselben  Abbauprodukte  gebildet  wie  aus  Stärke.  Der  einzige  Unterschied  mag  sein,  daß 
das  Dextrin  ß,  die  /j'-Hexaamylose,  im  Verhältnis  zum  Dextrin  «,  der  Tetraamylose,  in  größerer 
Menge  entsteht,  als  bei  der  Stärke.  Während  bei  der  Stärke  auf  12  g  Hexaamylose  70  g  Tetra- 
amylose entstehen,  komite  aus  Glykogen  auf  1,5  g  Hexaamylose  nur  etwa  0,5  g  Tetraamylose 
gewonnen  werden.  —  Doch  dürfen  aus  diesem  Befund  keine  besonderen  Schlüsse  auf  die  Be- 
ziehung der  genannten  Amylosen  in  Stärke  bzw.  Glykogenmolekül  gezogen  werden,  da  wir  nicht 
wissen,  ob  der  Bacillus  niacerans  bei  der  Vergärung  nicht  aus  dem  Hexasaocharid  Tetrasaccharid 
bilden  kann. 

Zur  Ausführung  der  Versuche  muß  sehr  reiner,  mögliehst  aschefreier  Glykogen  verwendet 
werden.  —  Z.  B.  werden  .35  g  Glykogen  in  5  proz.  wässeriger  Lösung  sterilisiert  und  mit  einer 
Kartoffelkultur  des  Bacillus  macerans  beimpft.  Die  Gärung  setzt  bei  37°  ganz  aUmählioh  ein. 
Nach  2  Tagen  beobachtet  man  das  Aufsteigen  der  ersten  Gasblasen.  —  Dann  verstärkt  sich  die 
Gasabgabe,  so  daß  die  m  der  Lösung  vorhandenen  Eiweißflocken  an  die  Oberfläche  der  Gärflüssig- 
keit gehoben  werden.  —  Dieses  Stadium  der  Gärung  dauert  etwa  eine  Woche,  daim  flaut  es 
wieder  ab,  bis  nach  4  Wochen  keine  Gasabgabe  mehr  bemerkbar  ist.  Die  filtrierte  Lösung  wird 
mit  kolloidalem  Eisenhydroxyd  gefällt  und  das  Filtrat  nach  dem  Absaugen  vmd  Waschen  des 
Eisenniedersoldages  zusammen  mit  den  Waschwässem  unter  vermmdertem  Druck  bei  50° 
auf  10  ocm  eingedampft.  Bei  der  Vergärung  des  Glykogens  bilden  sich  weit  weniger  nicht 
krystallinische  Zwischendextrine  als  bei  der  der  Stärke.  Eine  Ausfällung  mit  organischen  Lö- 
sungsmitteln ist  deshalb  unnötig.  Bei  24  stündigem  Stehen  im  Eisschrank  krystallisiert  das 
Dextrin  jS  direkt  aus.  —  Es  wird  scharf  abgesaugt  rmd  ist  dann  noch  mit  emer  geringen  Menge 
des  auch  hier  gebildeten  Schlammes  der  mutmaßlichen  Ootaamylose  vermengt.  —  Das  Produkt 
wird  deshalb  nochmals  in  mehr  Wasser,  etwa  40  ccm  gelöst,  der  Schlamm  nach  eintägigem 
Stehen  abfiltriert,  die  Lösung  von  neuem  konzentriert,  und  die  nmr  reine  /)'-Hexaamylose  zurück- 
gewonnen. —  Ausbeute  1,5  g.  —  Das  Dextrui  a  läßt  sich  bei  der  geringen  Menge  am  besten  über 
sein  Jodadditionsprodukt  isolieren,  das  beim  Versetzen  des  Filtrates  vom  Dextrm  ß  mit  Jod- 
jodkaliumlösung ui  den  für  diese  Reihe  charakteristischen,  metallglänzenden  grünen  Nadeln 
gewonnen  wird.  Sie  wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  in  wässeriger  Lösung  mit  Silbercar- 
bonat  zerlegt,  das  Jodsilber  abfiltriert,  das  gelöste  Silber  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt 
und  sem  Filtrat  unter  vermindertem  Druck  zur  Trockne  verdampft.  Der  Trockenrückstand 
wird  mit  96  proz.  Alkohol  Übergossen,  der  Alkohol  zum  Sieden  gebracht  mid  bis  zur  Lösung 
tropfenweise  heißes  Wasser  zugegeben.  —  Bald  krystallisiert  aus  der  gewonnenen  filtrierten 
Lösung  die  Tetraa'mylose.  — 

In  den  Weinhefen  spielt  es  die  Rolle  eines  wirklichen  Reservestoffes,  wie  auch  Volutin  ^ ). 
Über  Glykogenbildung  bei  verschiedenen  Hefen '^).  Mycoderma  oerevisiae  ist  ein  schwacher 
Glykogenbildner,  ebenso  Torula  alba  und  Willia  anomala.  Bei  Cholora  mycoderma  Schemen 
verschiedene  Temperaturen  zur  Bildung  des  Glykogens  von  geringerer  Bedeutung  zu  sein. 
Für  Brauereihefen  liegt  das  Optimum  der  Glykogenbildmig  bei  30°^). 

In  untergäriger  Bierhefe  sinkt  zu  Anfang  der  Gärung  der  Glykogengehalt  erheblich;  bei 
mit  Nährlösung  vorbehandelter  Hefe  tritt  aber  eine  solche  Vermindermig  des  Glykogens  niclit 
ein,  sondern  es  steigt  im  Gegenteil  der  Glykogengehalt  stark  an.  —  Mit  diesen  Steigerungen  des 
Glykogengehaltes  fallen  zusammen  Muiima  des  Invertasegehaltes.  Wird  die  Hefe  nach  SOstttn- 
diger  Vorbehandlung  wiederholt  in  neue  Nährlösung  übergeimpft,  so  steigt  mit  jeder  Überfüh- 
rung der  Glykogengehalt  und  erreicht  schließlich  eui  Maximum'').  —  Das  beim  Trocknen  der 
frischen  Hefe  entstehende  Glykogen  bildet  sieh  aus  dem  Plasma  der  Zelle.  Die  Menge  hängt 
von  der  Temperatur  des  Trocknens  ab;  je  niedriger  die  Temperatur,  um  so  geringer  die  Glyko- 
genbildung.  Diese  findet  nur  in  der  lebenden  Zelle  statt.   Wird  lebende  Hefe  bei  45°  gehalten. 
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so  veratmet  sie  das  bereits  vorhandene  und  neugebildete  Glykogen  i).  Es  wurde  untersucht, 
iir  welcher  Weise  BUdung  von  Glykogen  und  Entwicklung  von  COg  bzw.  Zuckerverlust  in  den 
die  Hefe  umgebenden  Lösungen  zusammenhängen.  Es  ergab  sich,  daß,  obwohl  Glykogen  bei 
der  Gärung  verbraucht  wird,  die  prozentige  Reduktionsänderung  kleiner  ist  als  die  Drehungs- 
änderung. Verbraucht  werden  im  Durchschnitt  von  1  g  Hefe  0,08  g  Glykogen,  entsprechend 
ca.  0,09  g  Glucose.  Dies  entspricht  eüiem  Mehrverbrauch  von  rimd  1%  Gluoose.  Da  aber  der 
Wert  A  —  C  (il  =  proz.  Drehungsrückgang,  0  =  proz.  Menge  entwickelte  OO2)  nicht  der  Menge 
angewandter  Hefe  proportional  ist,  vielmehr  davon  fast  unabhängig  ist,  kann  die  Differenz 
keineswegs  ganz  auf  Rechnung  der  Büdung  von  Glykogen  gesetzt  werden.  Tritt  Glykogen  als 
Gärungszwischenprodukt  auf,  so  ist  dadurch  nicht  die  Differenz  A  — C  verursacht,  und  so  muß 
vorher  eine  sehr  schnelle  Isomerisation  der  Hesosen  stattfinden-). 

Die  Differenz  A  — C  kann  nicht  von  der  BUdung  von  Glykogen  herrühren,  da  dieses  Koh- 
lenhydrat beim  Auftreten  der  genamiten  Differenz  nicht  gebUdet  wh'd,  sondern  verschwindet^). 
.Als  Kohlenstoffquelle  für  Aspergillus  niger  gibt  Glykogen  nur  eine  kleine  PUzernte  *). 

Die  weiblichen  und  mäimlichen  Geschlechtsdrüsen  der  Echinodermen  enthalten  größere 
Mengen  von  Reservestoffwechselprodukten,  z.  B.  Glykogen.  Diese  Reserven  werden  nur  lang- 
sam angegriffen;  beim  hungernden  Tiere  dagegen  sofort  verbraucht.  In  einer  stark  glykogen- 
angereicherten  Geschlechtsdrüse  tritt  auch  2  Tage  nach  dem  Tode  keine  Zuckerbddung  auf  ^). 
Die  Larven  von  Gastrophüus  equi  (Clark)  enthielten  Gl5'kogen  in  100  g  Trockensubstanz  am 
17.  Jan.  1912:  25,9  g,  am  1.  Febr.  1912:  31,1  g,  am  15.  März  1912:  20,7  g,  am  7.  Juni  1912:  16,0  g. 
Die  Larven  leben  bei  Abwesenheit  von  Oj  mater  Bildung  von  CO2  durch  Spaltmig  ihres  Glykogen- 
vorrats  mehrere  Tage.  Das  Maximum  der  Glykogenspaltung  zeigt  sich  innerhalb  der  ersten 
24  Stmiden.  Bei  Wasserstoffrespiration  hatte  sich  auf  24  Stunden  und  100  g  frisches  Tier  er- 
geben: 0,723  g  Glykogen:  0,276  g  CO2  +  0,060  g  „Fett",  bei  Luftrespiration:  1,334  g  Glykogen: 
0,544  g  CO2  +  0,033  g  „Fett".  —  Glykogen  wird  also  auch  bei  Gegenwart  genügender  Mengen 
von  Sauerstoff  auf  anosybiotischem  Wege  gespalten.  —  Die  Umwandlung  von  Glykogen  in 
Fett  erfolgt  mindestens  gegen  Ende  der  Larvenperiode  nicht.  Als  Muttersubstanz  des  Glykogens 
kommt  das  Eiweiß  in  Betracht.  —  Die  Larven  des  Chii'onomus  (speo.  ?)  enthalten  Glykogen 
16,67%  der  Trockensubstanz"). 

Wenn  Ratten  oder  Katzen  mehi-ere  Tage  hintereinander  kleine  Mengen  frischer  Schüd- 
drüsensubstanz  als  Zulage  zu  einer  an  Kohlenhydraten  reichen  Nahrung  erhalten,  so  finden  sich 
in  der  Leber  nur  noch  Spuren  von  Glykogen.  Dies  beruht  nicht  auf  einem  erhöhten  Zucker- 
verbrauch,  sondern  auf  einer  Hemmung  der  Glykogenbüdung  in  der  Leber').  Kaninchen,  denen 
man  die  Nebennieren  exstirpiert  hatte,  gingen  zugrunde.  Der  Glykogengehalt  der  Leber  nahm 
nach  Exstirpation  der  Nebennieren  ab.  Der  Zuckergehalt  des  Blutes  steigt  zimächst,  um  als- 
dann auf  abnorm  tiefe  Werte  zu  sinken.  Zufuhr  von  Traubenzucker  vermochte  die  tödliche 
Wirkung  der  Exstirpation  nicht  hinauszuschieben,  dagegen  Adrenalinzufuhr  verzögerte  das 
Eintreten  des  Todes  ä).  Bei  einem  kurze  Zeit  nach  Aufnahme  einer  stärke-  und  glucosereichen 
Nahrung  getöteten  Hmide  ergab  die  Glykogenbestimmung  im  Blute  der  Vena  portae  96,75  mg, 
in  der  Vena  cava  abdominalis  34,25  mg,  m  der  Arteria  carotis  58,21  mg  Glykogen.  Dieser  Be- 
fund bestätigt  das  Ergebnis  von  De  Filippi^)  mid  führt  zu  der  Annahme,  daß  das  Glykogen 
schon  in  der  Darm  wand  gebUdet  wird^").  Die  Lebern  von  Hunden,  denen  man  die  Glandulae 
parathyreoideae  und  die  Schilddrüse  entfernt  hatte,  erwiesen  sich  als  glykogenfrei^^). 
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Die  Verteilung  von  Blut,  Glykogen  und  Fett  sowie  von  künstlich  zugeführten  Stoffen 
in  den  Leberlappen  ist  ungleich  und  unregelmäßig^). 

Das  Glykogen  der  Leber  war  bei  Hund  nach  11  Hungertagen  0,08 — 1,74%,  im  Mittel 
0,59%^).  Die  an  Tierlebern  durchgeführten  Bestimmungen  des  Glykogens  und  Gesamtzuckers 
ergaben,  daß  die  Leber  der  im  Winterschlaf  ruhenden  Murmeltiere  (Temp.  des  Körpers  10 — 12°) 
als  Kohlenhydrat  nur  Glykogen  enthält.  Beiden  normalen  Homoeothermen  (Hund,  Kaninchen, 
Hului)  findet  man  in  der  frischen  Leber  neben  Glykogen  stets  eine  relativ  geringe  Menge  Zucker  ") 
Die  Leber  der  während  des  Hungers  täglich  mit  Epinephi'üi  behandelten  Kaninchen  enthält 
viel  mehr  Glykogen  als  beim  Hungern  allem,  während  das  Glykogen  der  Muskehi  unverändert 
bleibt.  Die  Anhäufung  von  Glykogen  in  der  Leber  kann  auf  Neubildung  dui'ch  einen  anormalen 
Abbau  von  Eiweiß  zurückgeführt  werden;  oder  wird  durch  das  Epmephrm  mobilisierter  Zucker 
nach  dessen  Zerstörmig  wieder  abgelagert').  Der  Glykogengehalt  der  Leber  der  hydrazinisierten 
Hunde  war  gleich  Null;  der  Gl5'kogengehalt  der  Muskeln  der  hydrazinisierten  Hunde  war  ge- 
ringer als  der  der  Muskeln  der  normalen  Hunde.  Der  Gehalt  des  Blutes  an  Trockensubstanz 
war  bei  den  hydrazinisierten  Hunden  höher  als  bei  den  normalen,  der  Gehalt  an  Zucker  niedriger  ^). 
Der  im  Verlaufe  des  natürlichen  und  experimentellen  Diabetes  eintretende  Glykogenschwund  in 
der  Leber  ist  nur  eine  Parallelerscheinung,  nicht  aber  eine  Grundbedmgung  für  das  Zustande- 
kommen der  Erkrankung.  Selbst  schwere  Diabetesformen  können  mit  i'echt  erheblichem  Glyko- 
gengehalt der  Leber  verlaufen.  Der  pathologischen  Zuckerausscheidmig  bei  Diabetes  liegt  im 
wesenthchen  eine  Zuckerverbrauchsstörung  zugrunde  ^).  Über  den  Gehalt  der  Leber  an  Glj'kogen 
in  diabetischem  Koma'). 

Die  normale  Epidermis  ist  glykogenhaltig  in  der  ersten  Hälfte  des  EmbryonaUebens, 
glykogenfrei  in  der  späteren  Zeit  des  Embryonallebens  und  in  extrauterinen  Leben.  Li  den 
pathologischen  Fällen  läßt  sich  das  Glykogen  in  der  Epidermis  bei  der  entzündhchen  Epithel- 
wuohermig,  am  Geschwür-  und  Fistelrande,  zeitweise  neben  Blasen  und  über  den  bösartigen 
Geschwülsten  nachweisen').  Nach  subcutaner  Zufuhr  von  Stärke  kann  innerhalb  von  Frosch- 
leukocyten  eme  Glykogenbildung  und  Speicherimg,  bisweilen  sogar  in  sehr  weitgehendem  Maße 
stattfinden.  Auch  die  Warmblüterleukooyten  (Meerschweinchen)  besitzen  das  Vermögen, 
subcutan  zugeführte  pflanzUche  Stärke  nach  erfolgter  Diastasiermig  in  Glykogen  umzusetzen'-'). 
In  der  Leber  von  mit  Schilddrüse  gefütterten  Ratten  kommt  es  nicht  leicht  zu  emer  Ansammlmig 
von  Glykogen;  bei  ausgehungerten  Ratten  erscheint  das  Glykogen  in  der  Leber  wieder  reichlich 
nach  Einführung  einer  verhältnismäßig  geringen  Fütterung.  Wird  mit  Sohüddrüse  gefütterten 
Ratten  eine  kalorisch  genügende  Nahrung  beigebracht,  so  kann  zuweücn  Glykogen  in  der  Leber 
wieder  in  begrenzter  Menge  auftreten,  aber  stets  m  geringerer  Menge  als  bei  ausgehungerten 
Ratten.  — •  Bei  mit  Schilddrüse  gefütterten  Fröschen  ist  das  Leberglykogen  praktisch  gleich 
demjenigen  der  Kontroll tiere.  Dies  deutet  auf  einen  Unterschied  in  der  Stoffwechseltntensität 
warm-  und  kaltblütiger  Tiere'").  Nach  Entfernung  beider  Nebennieren  zeigte  die  Leber  der 
Ratten  nach  genügender  Ernährung  einen  beträchtlichen  Gehalt  an  Glykogen,  doch  zeigte  sicli 
in  der  Spoichorung  von  Glykogen  eine  gewisse  Schwierigkeit.  Am  wirksamsten  für  die  Speiche- 
rung war  von  Nalirungsstoffen  Rohrzucker,  ferner  viele  Nahrungsmittel,  die  Mono-,  Di-  und 
Polysaccharide  enthalten.   Ein  spezifischer  Einfluß  der  Nebennierenexstirpation  auf  das  Glyko- 
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genbildungsvermögen  der  Leber  trat  nicht  ein.'  Der  Blutzuckergehalt  zeigte  ebenfalls  keine  be- 
merkenswerte Verminderung'). 

Kann  direkt  aus  den  Fetten  imd  indirekt  aus  den  Eiweißkörpern  entstehen^).  Versuche 
an  Katzen  zeigten,  daß  Phlorrhizin  anschemend  eine  spezifische  Einwirkung  auf  die  Leber  aus- 
übt, derart,  daß  dieselbe  zum  Aufbau  von  Glykogen  angeregt  wird;  doch  kann  diese  Einwirkmig 
nur  zur  Geltung  kommen,  wemi  die  Nieren  entfernt  sind  2).  Bei  hungernden  Kanmchen  ruft  die 
intravenöse  Injektion  von  10  ccm  Kollargol  eine  Zunahme  des  Glykogengehaltes  der  Leber 
liervor*).  Nach  Entfernimg  des  Pankreas  ist  die  Fälligkeit  der  Leber  und  der  Muskel,  Glj'kogen 
zurückzubehalten,  beträchtlich  herabgesetzt,  jedoch  keineswegs  aufgehoben.  —  Der  Herzmuskel 
behält  sein  Glykogenbindungsvermögen  vollkommen  bis  zum  Tode.  —  Ungenügende  Bildimg 
und  Speicherung  von  Glykogen  kaim  daher  nicht  die  Ursache  des. Diabetes  sein^). 

Die  Glykogenbildung  ist  von  einem  Pankreashormon  bedingt^).  —  Beziehungen  zwischen 
MUz  und  GlykogenbUdung').  Versuche  lassen  erkennen,  daß  der  Glykogengehalt  der  Leber 
bei  Kaninchen  bei  basenbUdender  Nahrung  m  der  Regel  etwas  höher  ist  als  bei  säurebUdeader. 
Immerhin  kami  bei  in  großer  Menge  verabreichten  säurebüdenden  Fetten  die  GlykogenbUdung 
eine  sehr  erhebUche  sein'). 

Eine  Deponierung  des  infolge  Natriumcarbonatzufuhr  weniger  ausgeschiedenen  Zuckers 
als  Glykogen  findet  bei  pankreasdiabetischen  Hunden  nicht  statt.  Er  wird  auch  nicht  im  Spei- 
chel, durch  den  Magen  oder  Dünndarm  ausgeschieden^).  Nach  Esstirpation  des  Pankreas  von 
Hmiden  zeigt  sich  in  der  Leber  eine  Gl5'kogenverarmung  und  eine  Zunahme  des  Fettgehaltes. 
Fructosefütterung  bedingt  bei  vöUiger  Pankreasesstirpation  kerne  Glykogenspeicherung  in 
der  Leber.  Der  Herzmuskel  normaler  Tiere  zeigt  einen  durchschnittlichen  Glykogengehalt 
von  ca.  0,5%.  Durch  reichliche  Kohlenhydratfütterung  kann  diese  Quantität  etwas  vermehrt, 
durch  kohlenhydrat-  und  proteinarme  Nahrung  etwas  vermindert  werden.  Das  im  Herzmuskel 
gespeicherte  Glykogen  kann  bei  gesteigerter  Herztätigkeit,  besonders  wemi  diese  durch  Adre- 
nalin stimuliert  wird,  völlig  verbraucht  werden.  Das  pankreasdiabetische  Herz  enthielt  beträcht- 
lich mehr  Glykogen  als  das  normale;  es  ist  jedoch  wie  dieses  imstande,  bei  gesteigerter  Tätigkeit 
sämtliches  Glykogen  zu  verbrennen.  In  normalen  und  in  diabetischen  Herzen  ist  ein  glykogen- 
spaltendes  Ferment  enthalten,  welches  nach  dem  Tode  des  Tieres  das  aufgespeicherte  Glykogen 
spaltet,  wenn  das  Herz  in  der  Wärme  gehalten  wird'"). 

Pepton  als  einzige  Nahrung  macht  die  Leber  von  Ratten  praktisch  glykogenfrei.  Es 
hemmt  auch  dann  die  GlykogenbUdung,  wenn  gleichzeitig  Kohlenhydrate  in  mäßiger  Menge 
verabreicht  werden,  und  erst  bei  Zufuhr  von  viel  Kohlenhydrat  oder  Casein  wird  die  Hemmung 
zurückgedrängt.  Fleisch,  das  von  Kohlenhydraten  möghchst  befreit  ist,  bewirkt  eine,  wenn 
auch  nicht  erhebliche  BOdung  von  Glykogen.  Casein  wirkt  günstig  auf  die  Glykogenbildung. 
hydrolysiertes  Casein  hemmend.  Aufgespaltenes  Fleisch,  Erepton  begünstigt  die  Glykogen- 
bUdung nicht.  Glutaminsäure  hemmt,  Alanin  fördert  die  Glykogenbildung  i'^).  POocarpin  soll 
die  Bildung  von  Zucker  aus  Glykogen  anregen,  die  Menge  des  Blutzuckers  steigern,  Atropin 
zeigt  die  entgegengesetzte  Wnkung.  Es  wurde  jedoch  bei  eingehenden  Untersuchungen  kein 
Beweis  für  die  Gegenwart  von  glykosesekretorischen  Nerven  gefunden,  die  die  Voraussetzung 
für  die  angenommene  Wirkung  sein  müßte.   Atropin  bewn-kt  zwar  gewöhnlich  eme  Vermehrung 
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des  Blutzuckers,  Pilocarpin  niemals  eine  solche  und  oft  nach  einigen  Stunden  Verminderung. 
Die  Zunahme  durch  Ätheranästhesie  wird  aber  durch  Atropin  und  Pilocarpin  nicht  beeinflußt, 
und  selbst  starke  Gaben  Atropin  vermindern  nicht  die  H3rperglykämie,  die  auf  Reizung  des 
Plexus  coeUacus  eintritt').  Bei  parathyreoidektomierten  Hunden  war  der  Glykogengehalt 
der  Leber  und  der  Muskeln  bedeutend  vermindert;  in  der  Leber  von  2,871%  auf  0,2I5°'o,  in 
den  Muskeln  auf  ca.  7?-  Nach  der  Operation  fmdet  ein  übermäßiger  Verbrauch  von  Kohlen- 
hydraten statt-).  Das  Blut  der  an  akuter  gelber  Leberatrophie  Erkranliten  verarmte  au 
Glykogen '). 

Durch  zweitägiges  Hungern  und  Radfahren  von  150 — 215  km  ist  es  gelungen,  die  Glyko- 
gen Vorräte  des  menschhchen  Körpers  weitgehend  zu  erschöpfen;  dabei  tritt  im  Urin  reichhoh 
Aceton  auf,  Blutdruck,  Körpertemperatur,  Blutzucker  und  respiratorischer  Quotient  sinken 
stark.  Bei  folgender  Ruhe  ohne  Nahrungsaufnahme  büdet  sich  allmählich  Glykogen  aus  Körper- 
eiweiß ;  Eiweißnahrmrg  führt  zu  starker  Glj'kogenbüdung.  Bei  der  GlykogenbUdung  aus  Eiweiß 
sinkt  der  respiratoriäche  Quotient  bis  auf  0,45.  —  Aus  Körperfett  kami  Glykogen  nicht  gebildet 
werden*).  Überlebende  Hmideleber  erfährt  bei  der  Durohströmung  mit  Peptonlösung  eine  weit 
erheblichere  Verminderung  des  Glykogengehaltes  als  Kaninchenleber,  da  beim  Hmid  Pepton 
zu  gesteigerter  Absonderung  von  Galle  und  zu  Herabsetzung  der  Assimilationsgrenze  für  Koh- 
lenhydrate führt.  Auch  in  der  überlebenden  Sohildkrötenleber  hemmt  die  Durchströmung 
von  Pepton  die  Bildung  von  Glykogen.  Durchströmung  mit  Adrenalin  bleibt  auch  bei  der  Hunde- 
leber ohne  Wirkung  auf  den  Glykogenabbau^).  Nach  Lesser^)  beruht  der  postmortale  Glyko- 
genschwimd  in  den  Organen  der  Frösche  —  der  im  Sommer  sofort  am  herausgeschnittenen 
Organ  eintritt,  im  Winter  erst  nach  Zertrümmerung  der  Zellen  —  nicht  auf  einem  Diastasegehalt 
etwa  anhaftenden  Blutes  oder  Lymphe.  Pankreasexstnpation  bewirkt,  daß  auch  im  Herbst 
der  Glykogenschwund  ebenso  intensiv  wird,  wie  im  Frühjahr^).  —  Die  Behmderung  der  Diastase- 
wirkung  auf  das  Glykogen,  wie  sie  im  Herbst  und  Winter  in  der  Froschleber  beobachtet  wird, 
verschwindet  also  durch  Entfernung  des  Pankreas^). 

Der  fermentative  Abbau  von  Glykogen  wird  durch  Seifen  gehemmt.  Alkalisalze  der  nie- 
deren Fettsäuren  bis  zu  G5  haben  die  Wu-kung  nicht,  wohl  aber  die  von  Palmitin-,  Stearin-  und 
Oleinsäure,  auch  von  Ricinol-  und  Linolsäure.  Die  Erschemung  kömite  zur  Erklärung  der 
physiologischen  Fixierung  von  Glykogen  herangezogen  werden').  Weder  die  Splanohnici  noch 
die  Vagi  sind  für  die  Mobilisierung  des  Leberglykogens  bei  exzessiver  Muskelarbeit  notwendig  ä). 
Im  Gegensatze  zur  normalen  Leber  vermag  die  des  durch  wiederholte  kleine  Gaben  von  Phos- 
phor vergifteten  Frosches,  die  infolge  dieser  Behandlung  fettig  degeneriert  ist,  für  sich  in  Ringer- 
scher Lösung  keinen  Zucker  zu  bilden.  —  Dies  hegt  aber  nicht  an  mangelnder  Fähigkeit,  aus 
Glykogen  Zucker  zu  bilden,  sondern  nur  in  dem  auch  von  anderen  Forschern  festgestellten 
Mangel  des  Glykogens  in  solchen  Lebern.  —  Setzt  man  Glykogen  dem  Brei  zu,  so  tritt  Bildung 
von  Zucker  annähernd  in  demselben  Grade  wie  sonst  ein").  In  mehreren  Fällen  tödlicher  trau- 
matischer Läsionen  wurde  ein  Schwund  des  Leberglykogens  beobachtet  i").  Bei  allgemeiner 
Säuerung  des  Organismus  erfolgt  eine  MobUisierung  des  Leberglykogens.  Für  die  Einwirkung 
der  Säure  auf  den  Kohlenhydratstoffwechsel  des  lebenden  Muskels  besteht  kein  Anhalt.  Ver- 
suche mit  Flüssigkeiten,  die  auf  Hundcmuskel  der  rechten  oder  linken  Seite  einwirkten,  ergaben 
zwischen  rechts  und  links  geringere  Unterschiede,  als  die  von  früheren  Forschern  gefundenen, 
nämhoh  im  Mittel  nur  2,3%.  Mehrstündige  intraarterielle  Milohsäureinfusion  ergab  keine 
nachweisbare  Veränderung ''). 

^)  Hugh  Mc  Guigan,  Journ.  of  pharmacol.  a.  exporim.  (herapeut.  8,  407 — 415  [1910];  t'hciii. 
Oe.ntralbl.  191«,  tl,  750. 

2)  Marie  Parhon.  Coinjit.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  83,  140—14-2  [1920];  Clieui.  Centrall>l. 
1020,  I,  710. 

»)  Joh.  Feig!  u.  H.  Luce,  Biochem.  Zeitschr.  86,  48—97  [1917];  Cham.  Centralbl.  1918,  I,  847. 

")  A.  Eckert,  Zeitsohr.  f.  Biolog.  Tl,  137  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  III,  494. 

')  J.  Abelin  u.  J.  Ma.  deCorral,  Biochem.  Zeitschr.  83,  62—73  [1917];  Chem.  Centralbl.  191J, 
II,  690. 

»)  Ernst  J.   Lesacr,   Biochem.   Zeitschr.   52,   471   [1893];   Chem.   Centralbl.  1913,  U,  593. 

')  Siegmund  Kende,  Biochem.  Zeitschr.  82,  9—30  [1917];   Chem.  Centralbl.  1917,  11,  156. 

8)  Paula  Blum,  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  161,  516-518  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,11,  410. 

»)  Vittorio  Scaffidi,  Biochem.  Zeitschr.  68,  320— 360  [1915]. 

1»)  A.  Nanta,  Compt.  rcnd.  de  la  Soc.  de  Biol.  81,  453—454  [1918];  Chem.  Centralbl,  1919, 
I,  245, 

")  N.  Elias  u.  E.  Schubert,  Biochem.  Zeitschr.  90,  229—243  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 
I,  53. 
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Starke  Entziehung  von  Wasser  wirkt  auf  die  Leber  im  Sinne  verstärkter  Glykogen - 
Hydrolyse.  Es  handelt  sich  dabei  um  eine  physikalische  Einwirkung,  die  zu  einer  Entquellung 
von  Zellkolloiden  und  damit  zu  einer  Änderung  in  der  räumlichen  Trennung  von  Glykogen 
und  Diastase  führt  i).  In  der  unverletzten  überlebenden  Leber  des  Frosches  nimmt  im  Winter 
bei  guter  Oj-Versorgimg  das  Glykogen  innerhalb  24  Stunden  und  bei  24°  nicht  ab,  während  im 
Sommer  unter  den  gleichen  Bedingmigen  die  Abnahme  eine  beträchtliche  ist.  Führt  man  aber 
Anoxybiose  herbei,  so  bleibt  in  den  Wintermonaten  das  Verhalten  des  Glykogens  das  gleiche 
wie  in  den  Sommerversuchen.  In  den  Sommermonaten  dagegen  wird  der  Glykogenschwund 
durch  Anoxybiose  verstärkt.  Das  Glykogen  der  Frosehmuskehi  verhält  sich  im  Winter  und 
Sommer  ebenso  ■wie  das  der  Leber,  auch  bezügUch  des  Einflusses  der  Anoxybiose.  Eine  Be- 
einflussung des  Glykogensohwundes  üi  Frosoheiern  und  in  den  Ovarien  dui'ch  Anoxybiose  fehlt 
in  den  neuen  Versuchen  fast  regelmäßig^). 

Der  Glykogengehalt  des  isolierten  Kaninchenherzens  ist  vor  und  nach  Durchströmung 
im  Lookeschen  Apparat  annähernd  der  gleiche;  Glykogen  wird  bei  der  Durchströmmig  nicht 
angegriffen.  Der  Glykogengehalt  von  Herzen  adrenalinvorbehandelter  Kaninchen  ist  annähernd 
ebenso  groß  wie  der  normale ;  bei  der  Durchströmung  wird  er  nicht  geringer.  Bei  Durchströmung 
mit  glucosefreier  Locke  scher  Lösmig  verlieren  sowohl  normale  wie  Adrenalinherzen  fast  völlig 
ihr  Glykogen.  Werden  glykogenfrei  gemachte  normale  und  Adrenalinherzen  mit  glucosehaltiger 
Lösung  durchströmt,  so  spaltet  auch  dann  das  Adrenalmherz  weniger  Glucose  als  das  normale ; 
bei  ersterem  besteht  eine  primäre  Schwächung  der  Fähigkeit  Glucose  zu  spalten.  Dies  läßt 
sich  durch  Steigerung  der  Herztätigkeit  und  Durchströmung  mit  Lookescher  Flüssigkeit  ohne 
Sauerstoff  sowohl  beim  Adrenalin-  wie  beim  normalen  Herzen  steigern.  Herabsetzung  der 
Kaliumkonzentration  der  Lockesohen  Lösung  hebt  die  adrenalinvorbehandelten  Herzen  auf 
die  Norm.  Durchströmung  mit  oalciumfreier  Lookescher  Lösung  hebt  die  Glucosespaltimg 
ebenfalls.  Wird  die  Flüssigkeit,  nachdem  das  Herz  damit  durchströmt  wurde,  bei  38°  stunden- 
lang stehen  gelassen,  so  schwindet  kein  Zucker  daraus.  Wii'd  sie  dagegen  bei  Gegenwart  von 
Sauerstoff  oder  bei  Verdrängung  desselben  durch  Stickstoff  geschüttelt,  so  schwindet  mitimter 
die  Glucose  ganz  regelmäßig,  wenn  die  benutzte  Flüssigkeit  statt  0,01%  nur  0,02%  Kaliumchlorid 
enthält.  Dieser  Glucoseschwund  ist  an  die  Gegenwart  geformter  Elemente  gebunden,  die  vom 
Herzen  in  die  Flüssigkeit  übergetreten  sind'). 

Richardson*)  prüfte  die  Wirkung  des  direkten  Einflusses  von  Eiweißabbauprodukten  auf 
die  Leber,  und  zwar  auf  der  Schildkröte,  die  nach  einer  von  Grube  ausgearbeiteten  Methode 
sich  besonders  für  solche  Versuche  eignet.  Beide  Leberhälften  wurden  durchströmt  mit  genau 
der  gleichen  zuckerhaltigen  Ringerlösung,  der  aber  für  die  eine  Hälfte  Eiweiß  oder  bestimmte 
Abbauprodukte  von  solchem  zugesetzt  wurden.  —  Durch  besondere  Versuche  wurde  festgestellt, 
daß  nach  Durchströmung  mit  gleicher  Lösung  beide  Hälften  genau  gleichen  Glykogengehalt 
besaßen.  —  Zusatz  von  Casein  für  die  eine  Hälfte  ließ  das  Verhältnis  ungeändert.  Hydrolysiertes 
Casein  sowie  Pepton,  verursachten  dagegen  starke  Hemmung  der  Glykogenbüdung.  —  Diese 
fehlte  bei  Erepton  und  bei  einem  Gemisch  aus  GlykokoU,  Leucm,  d- Alanin  und  1-Valin;  mög- 
licherweise greifen  hier  hemmende  und  fördernde  Einflüsse  ineinander.  —  Daß  tatsächlich  ge- 
wisse Aminosäuren  hemmen  können,  wurde  von  Glutaminsäure  festgestellt  *).  Das  Herz  fiebern- 
der Tiere  zeigt  auch  nach  Abtremiung  vom  Nervensystem  einen  gegen  das  Normale  gesteigerten 
Stoffzuckerverbrauoh  um  68%>  Dieser  Mehrverbrauch  von  zuckerfiebernder  Tiere  ist  vom 
Glykogengehalt  des  Herzens  völlig  unabhängig.  Während  des  Fiebers  erfährt  das  Glykogen 
des  Herzens  keine  Verminderung^).  Über  die  Änderungen  des  Glykogengehaltes  bei  Tieren,  die 
mit  poUertem  Reis  ernährt  waren  unter  dem  Einfluß  von  Substanzen,  die  den  Kohlenhydrat- 
stoffwechsel beeinflussen,  näniHch  Traubenzucker,  Adrenalin,  Pituitrin,  Scliilddrüse  \md 
Nebenschilddrüse  hat  Funk^)  Versuche  angestellt. 

Die  Hydrolyse  des  Glykogens  aus  Hunde-  und  Kaninchenleber,  aus  Austern  und  aus  Hefe 
schreitet  auf  Einwirkung  eines  Pankreasextraktes  vom  Schwein  zuerst  mit  großer  Geschwindig- 
keit fort,  da  das  Glykogen  schnell  in  Dextrine  verwandelt  wird  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Maltose.   Der  weitere  Abbau  der  Dextrine  erfolgt  langsam  luid  unvollständig.   Das  Tempe- 

1)  E.  J.  Lesser,  Biochem.  Zeitschr.  119,  108—120  [1921];  Chem.  Centralbl.   1921,  III,  893. 

2)  Ernst  J.  Lesser,  Biochem.  Zeitschr.  54,  236—251  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  979. 
")  0.  Loewi  u.  0.  Weselko,  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  158,  155—158  [1914];  Chem.  Centralbl. 

1914,  II,  418. 

«)  Henry  B.  Richardson,  Biochem.  Zeitschr.  TO,  171—190  [1914]; 

^)  G.  Mansf  eld,  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  161,  430—443  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  II,  426. 

»)  Casimir  Funk,  Journ.  of  Physiol  53,  247—256  [1919];  Chem.  Centralbl.   1930,  I,  433. 


Glykogen.  355 

raturoptimum  lag  bei  37°.  In  Gegenwart  eines  Glykogenübersohusses  ist  die  umgesetzte  Menge 
der  Fermentkonzentration  direkt  proportional,  und  die  Einwirkimg  verläuft  linear.  Bei  geringen 
Fermentkonzentrationen  verläuft  die  Reaktion  nicht  zu  Ende,  der  Grad  der  Hydrolyse  wächst 
mit  steigender  Enzymkonzentration,  doch  nicht  in  gleichem  Verhältnis.  Die  Konzentration 
der  Glykogenlösung  ist  bei  kleinen  Konzentrationen  von  geringem  Einfluß  auf  die  Anfangs- 
geschwindigkeit, die  Produkte  der  Hydrolyse  wirken  nur  in  geringem  Maße  hemmend.  Spuren 
von  Säuren  wii-ken  beschleunigend.  Das  Wasserstoffionenkonzentrationsoptimum  lag  bei 
10  ~".  Setzt  man  das  Umsetzungsverhältnis  bei  Hundeglykogen  gleich  100,  so  sind  die  ent- 
sprechenden Verhältnisse  Kaninchen  94,  Auster  88,  Hefe  84.  Die  verschiedenen  Glykogene  sind 
wahrscheinlich  nicht  identisch;  möglich  ist  es  auch,  daß  die  Unterschiede  durch  Verändermigen 
des  kolloiden  Zustandes  der  Lösungen  verursacht  smd^). 

Es  wurde  die  Beeinflussung  der  Glykogenhydrolyse  durch  Diastaselösiuig  bei  Zusatz 
von  verschiedenen  Salzen  untersucht.  Wurde  Substrat-  und  Enzymlösmig  einige  Tage  getrennt 
dialysiert  und  dann  vereinigt,  so  konnte  keine  Hydrolyse  beobachtet  werden.  Die  Aktivität 
des  Enzyms  wurde  dagegen  durch  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Salzen  (Jodide,  Bromide,  Chloride) 
wiederhergestellt.  Nitrate  waren  weniger  wirksam,  Sulfate  konnten  die  Wirksamkeit  der  dialy- 
sierten  Enzymlösung  nicht  herstellen.  Die  zur  Hervorbringung  der  maximalen  Hydrolyse 
nötige  Salzkonzentration  steigt  mit  zunehmender  Enzymkonzentration,  ist  aber  von  der  Glyko- 
genkonzentration  unabhängig.  Das  Anion  ist  der  in  Betracht  kommende  Faktor,  die  Natur  des 
Anions  dürfte  ohne  Einfluß  sein^). 

Versuche  mit  nach  Pflüger  hergestelltem  Glykogen  und  Schweinepankreasglykogenase 
zeigten,' daß  Glykogen  nur  dann  vöLUg  zur  Maltose  hydrolysiert  wird,  wenn  sehr  hohe  Ferment- 
konzentrationen angewendet  werden.  Das  totale  Maß  der  Hydrolyse  steigt  nicht  genau  pro- 
portional der  Menge  des  Enzyms.  Die  entstehenden  gemischten  Produkte  (Maltose  und  andere 
Spaltprodukte)  haben  eine  hemmende  Wirkung  auf  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  und  ent- 
scheiden auch  wahrscheinlich  beim  Stillstand  der  Reaktion^). 

Das  Optimum  der  Leberdiastase  auf  Glykogen  liegt  bei  Gegenwart  von  PO4  bei  pn  =  6,3; 
von  er  bei  p^  =  6,8.  Adrenalinzusatz  verschiebt  das  P04-Optimum  nach  pa  =  7,73.  Thyre- 
oidin  und  Extrakte  aus  dem  vorderen  und  hmteren  Hypophysenlappen  sind  ohne  Einfluß. 
Dagegen  steigert  Thyreoidin  die  Adrenalinwirkmig  so,  daß  sie  schon  bei  einer  Konzentration  von 
1  :  5000000,  die  sonst  kernen  Einfluß  hat,  deutlich  auftritt '').  Wird  von  der  Jalanderschen 
Ricmuslipase  beim  Erhitzen  der  Mischmig  bis  65 — 70°  gespalten;  vor  der  Palk-Nelsonschen 
Ricinuslipase  nicht.  —  Wird  durch  die  Phasine  aus  weißen,  schwarzen  und  grünen  Sojabohnen, 
durch  die  Samenphasine  aus  Phaseolus  Mungo  und  Phaseolus  max  durch  das  Enzym  der 
Sphenostylis  stenocarpa,  Delphinium  consolida  und  Atriplex  hortensis  nicht  verändert^).  Der 
Milzextrakt  wirkt  auf  Leberglykogen  abbauend"). 

Das  von  verschiedenen  Autoren  festgestellte  Milchsäuremaximum  des  zerschnittenen 
Muskels  ist  an  erster  Stelle  durch  die  Selbsthemmung  des  Vorganges  infolge  zmiehmender 
Säuerung  hervorgerufen.  Suspendiert  man  die  Muskulatur  in  Phosphatlösung,  ohne  starre- 
erzeugende ZusätzQ  unter  Wasserstoff durohleitung,  so  wird  bei  mittlerer  Temperatur  ausnahms- 
los die  ganze  Glykogenmenge  in  Milchsäure  übergeführt,  und  es  gibt  kern  bestimmtes  Säure - 
maximum.  Setzt  man  noch  Glucose  hinzu  (oder  auch  andere  Hexosen),  oder  Hexosephosphor- 
säure)  kurz  ehe  die  ganzen  transformierbaren  Kohlenhydrate  verbraucht  sind,  so  wird  eine 
erhöhte  Ausbeute  an  Milchsäure  erzielt  (bis  zu  0,6%),  also  auch  zugesetzter  Zucker  in  Milch- 
säure umgewandelt'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Glykogen  ist  nach  den  röntgenspektographi- 
schen  Aufnahmen  amorph^).  Wird  durch  Acetylbromid  in  Aoetobrommaltose  umgewandelt'). 


1)  Roland  Victor  Norris,  Biochem.  Journ.  T,  20—42  [191.3];  Chcm.  Centralbl.  1913.  11, 
885—886. 

2)  Roland  Victor  Norris,  Biochem.  Journ,  7,  G22— 629  [1913];  Chera.  Centralbl.  191-4, 1.  1355. 
")  Roland   Victor  Norris,   Biochemical  Journ.   T,  (522  [1913]:   Chern.  Centralbl.   1914.   I, 

1355  u.  Biochem.   Journ.   8,  421—433  [1914];  Chcm.   Centralbl.  191C,  I,   1034. 

*)  E.  Langfeldt,  Journ.  of  BioloR.  Chcm.  46,  391  [1921]:  Chem.  Centralbl.  1921,  III.  433. 

'')  Iwan  L.  Wakulenko.  Laudwhtseliaftl.  Versuchsstation  83,  313—391  [1913]:  Clicni. 
Centralbl.  1914,  I,   1959. 

")  Tokuji  Togawa,   Biochem.   Zeitschr.    109,    1  —  17   [1920];   Chcin.   Centralbl.  1931.    I.   53. 

')  Otto  Meyerhof,  Archiv  f.  d.  ge.s.  Physiol.  188.  114—100;  Chem.  Centralbl.  1931.  III.  892. 

*)  R.  0.  Herzog  u.  Willi  Janokc,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  %X  2102  [1920]. 

»)  P.  Karrer  u.  H.  Hoff  mann,  Helv.  chim.  acta  4,  204  [1921];  Clu-m.  Centralbl.  1931,  I,  93U. 
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Glykogen  wird  durch  Acetylbromid  in  Gegenwart  von  viel  Bromwasserstoff  größtenteils  in 
Aoeto-brom-glucose,  in  Gegenwart  von  geringeren  Mengen   in   Maltosederivate  gespalten^). 

Derivate.  Phosphorsäurederivate.  Das  Verfahren,  durch  Phosphorylierung  der  Stärke 
mittels  POCI3  (in  Chloroform)  ein  Ca-Salz  einer  Stärkephosphorsäure  zu  erhalten,  konnte  auch 
auf  Glykogen  angewandt  werden-). 

Methyloglykogen  ^).  Erhalten  mit  Dimethylsulfat  in  Gegenwart  von  Barytwasser.  Meth- 
oxylgehalt  31,9 — 32,05%;  [«Jd  =  +  206°  in  Wasser.  —  Die  wässerigen  Lösungen  sind  ultra- 
filtrierbar  und  hierauf  optisch  leer.  —  Unter  der  Wirkung  des  elektrischen  Stromes  konnte  eine 
Wandenmg  des  Methyloglykogens  nicht  deutlich  konstatiert  werden.  —  Leicht  löslich  m  Wasser, 
Chloroform,  Bromoform,  Phenol,  Alkohol.  —  Die  Molekulargewichtsbestimmungen  sind  der 
Größenordnmig  nach  ähnlich  denjenigen  der  Methylostärke. 

Glykogennatriumhydroxyd^)  {CiäHjoOn,  •  iSiaOH)x.  —  Enthält  6,31%  Natrium.  — 
Zeigt  ähnliche  Eigenschaften  wie  die  Natriumhydrosyd-Stärke. 


1)  Max  Bergmann  u.  Franz  Beck,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  1574 — 1578. 
[1921];  Cham.  Centralbl.  1931,  III,  779. 

2)  Johannes   Kerb,   Biochem.   Zeitschr.    100.   3—4  [1919];   Chem.   Centralbl.  1920,   I,   284. 
^)  P.  Karrer,  Helv.  chira.  acta  4,  994  [1921]. 


Die  einfachen  Znckerarten. 

Von 

G6za  Zempl^n-Budapest. 

Einleitung  (Bd.  VllI,  S.  9ö):  Bericht  über  die  wichtigsten,  in  den  letzten  Jahren  er- 
schienenen Arbeiten  aus  dem  Gebiet  der  i-e  inen  Zuckerchemie  ^ ).  NachNef-)  wären  die  beiden 
Formen  der  d-Ghicose  (a  und  6')  sowie  sämtUche  aus  ihr  abzuleitenden  Verbindungen  (Acyl- 
verbindungen,  Glucoside  usw. ),  nicht  wie  bisher  angenommen  wurde,  Paare  von  Raumisomeren, 
sondern  Paare  von  Strukturisomeren.  —  Nach  ihm  sind  wahrscheinlich  alle  einfachen  Zucker- 
arten m  ihren  bis  jetzt  bekannten  Formen  einerseits  als  wirkliche  Ketosen  bzw.  wirldiche 
Aldosen,  andererseits  aber  als  l^-Laotone  von  Ketosehydraten  bzw.  Aldosehydraten  aufzu- 
fassen^). 

Vorkommen:  Amerikanische  Vorkommen  der  verschiedenen  Zucker^). 

Bildung:  Es  wird  zu  zeigen  versucht,  wie  in  den  Pflanzenteilen  vorkommende  Carbonsäuren 
der  aliphatischen  Reihe  unter  sich  und  mit  Formaldehyd,  dem  einfachsten  Kohlenhydrat  zu- 
sammenhängen, wobei  die  Glj'kolsäure  die  Brücke  bildet.  Dieselben  Oxysäuren,  die  Vorstufen 
der  Kohlenhydrate,  liefern  nach  ihrer  Amidierung  auch  die  ersten  Bausteine  des  Eiweißes. 
Die  Oxalsäure  ist  letzten  Endes  der  Stammvater  der  organischen  Chemie'').  Die  Sjmthese  bei 
der  Kohlenhydratassimilation  der  Pflanzen,  kann  so  erklärt  werden,  daß  mit  der  Reduktion 
der  Kohlensäure  die  Bildung  einer  Zweikohlenstoffatomkette  gleichzeitig  erfolgt,  daß  so  als 
Hauptzwischenprodukt  Glykolaldchyd  HO  •  CH,  •  CHO  entsteht  und  hieraus  durch  Konden- 
sation Zucker  und  andere  Pflanzenstoffe  gebildet  werden.  —  Die  FormaldehydhT,-pothese 
steht  mit  den  bekannten  Tatsachen  weniger  im  Einklang.  —  Ameisensäure  ward  nicht  als 
Zwischenprodukt  angenommen,  denn  sie  ist  in  den  grünen  Blättern  nicht  vorhanden,  wird  im 
Licht  und  im  Dunkeln  schnell  zei'stört,  wenn  sie  auch  bei  der  Kohlenhydratoxj-dation  etwa 
gebildet  würde.  Im  Licht  müßte  die  Pflanze,  aus  Ameisensäure  Sauerstoff  frei  machen,  was  in 
den  Versuchen  niemals  beobachtet  wurde.  —  Glykolaldchyd  ist  leichter  zu  Hcxosen  kondensier- 
bar als  Formaldehyd ;  wirkt  auch  nicht  so  schädigend  auf  die  Pflanzen,  wie  letzteres.  Die  Bildung 
von  Glykolaldchyd  bei  der  Assimilation  kömitc  so  erklärt  werden,  daß  durch  Zusammenwirken 
mit  einem  größeren  Molekül  zwei  COo-Moleküle  gleichzeitig  verknüpft  imd  so  weit  reduziert 
werden,  daß,  entsprechend  der  Hexoseuzusammensetzung,  auf  1  Kohlenstoffatom  2  Wasser- 
stoffatome und  1  Sauerstoffatom  kommen,  etwa  nach  dem  Schema: 


0  =  C<°^ 
^OH 

)■  Rn           +  0, 

^^OH 

+                „        - 

OH 
^OH 

^^OH 

'^  c/^ 

Der  so  entstehende  isomere,  unbeständige  Glykolaldchyd  wird  sich  im  Augenblick  des 
Freiwerdens  entweder  sogleich  zur  Hcxose  kondensieren  oder  er  lagert  sich  zum  Glykolaldchyd 

')  Edmund  0.  von  Lip|>mann,  Dl.sch.  Zvickcrind.  44.  380—381,  422—424,  438,  449—450, 
400—461  [1919];  Chem.  Ccntrallil.  1930,  I,  53().  Dtsch.  Ztickcrind.  4T,  39  [1922]:  Clicm.  Centrnlbl. 
1923,  I,  945;  Dtsch.  Zuckerind.  46,  414,  440  [1921];  Chem.  Centralbl.  I92I.  III,  994.  1319. 

3)  J.  U.  Nef,  Annulen  d.  Clienüc  u.  Pluuniazic  403.  204  [1914];  Clioni.  Centralbl.  1914.  IL  1494. 

')  C.  S.  Hudson,  Journ.  of  industr.  a.  encin.  chem.  10.  IH\ — 17S  [1918];  Chem.  Contralbl. 
1918.  n.  827. 

■')  Emil  Baur,  Die  Naturwissenschaften  1,  474— 477  [1913];  Oiem.  Cendalbl.  191»,  II,  445. 
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um,  welcher  seinerseits  Kondensationen  unterliegen  kann  i).  Über  Photosynthese  des  Form- 
aldehyds und  der  Zucker-).  Wenn  eine  wässerige  Lösung  von  Kohlensäure  Licht  von  sehr 
kleiner  Wellenlänge  (X  =  200  f</i)  ausgesetzt  wird,  so  bildet  sich  Formaldehyd.  —  Eine  wässe- 
rige Lösung  von  Formaldehyd  wird  im  Licht  von  der  Wellenlänge  290  fiic  zu  reduzierenden 
Zuckern  polymerisiert.  —  Paraldehyd,  Xa-Phenolat  und  gewisse  Metallsalze,  die  Licht  von  der 
Wellenlänge  290  /</<  absorbieren,  mid  so  Formaldehyd  vor  Polymerisation  schützen,  erhöhen 
die  Ausbeute  an  Pormaldehyd.  Die  Photosynthese  von  Formaldehyd  aus  CO«  und  Wasser 
wird  durch  gewisse  gefärbte  basische  Substanzen  beschleunigt.  Auch  die  Polymerisation  von 
Kohlenhydraten  konnte  photokatalysiert  werden.  Wenn  Kohlenliydrate,  Glycerin,  Aceton, 
Oxalsäure  usw.  in  wässeriger  Lösung  dem  Licht  der  Quecksilberquarzlampe  ausgesetzt  werden, 
werden  Formaldehyd  und  reduzierende  Zucker  gebildet.  Es  entsteht  ein  Gleichgewicht  zwischen 
Zucker,  Formaldehyd  und  COj .  Durch  Einwirkimg  des  Hg-Lichtes  auf  eine  konzentrierte 
Kaliumhydrocarbonatlösung  wird  viel  Formaldehyd  gebildet ;  bei  Zusetzen  von  reinem  Form- 
aldehyd läßt  sich  nach  mehrstündiger  Bestrahlimg  auch  Zucker  nachweisen.  Ein  Photokata- 
lysator, der  beide  Reaktionen  beschleunigt,  verschiebt  das  Gleichgewicht  nach  der  Seite  des 
reduzierenden  Zuckers.  —  Chlorophyll  scheint  ein  idealer  Photokatalysator  zu  sein^). 

Darstellung:  Werden  Zuckerlösungen  mit  porösen  Stoffen,  wie  Kieselgur,  Knochenkohle 
usw.,  auf  denen  Beizen  fixiert  worden  sind,  in  Berührung  gebracht,  so  werden  Farbstoffe,  Pek- 
tine u.  dgl.  in  unlöslicher  Form  abgeschieden  und  gebimden,  die  Zuckerlösnngen  werden  so 
gereinigt  erhalten''). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Anleitimg  zum  Kachweis,  zur  Trennung  und  Bestimmung 
der  reinen  und  aus  Glucosiden  usw.  erhaltenen  Monosaccharide  und  Aldehydsäuren  (1-Ara- 
binose,  d-Galaktose,  d-Fructose,  d-Glucuronsäure,  d-Galaktmonsäure  und  Aldehydschleimsäure) 
nach  experimentellen  Untersuchungen^). 

Kritische  Betrachtungen  über  die  analytischen  Verfahren  der  Zuckerchemie*).  Felle n - 
berg')  bespricht  die  Zuckerbestimmungsmethoden  mit  Fehlingscher  Lösimg  unter  Berücksich- 
tigung der  dabei  m  Betracht  kommenden  Fehlerquellen.  —  Die  verschiedenen  Fehlerquellen, 
die  bei  den  bisher  üblichen  Verfahren  der  Zuckeranalyse  mit  unterliefen,  lassen  als  notwendig 
erscheinen,  die  rein  chemischen  Verfahren  fallen  zu  lassen  und  von  besonderen  EnzjTnen  und 
ausgewählten  Hefen  Gebrauch  zu  machen.  Die  Grundlagen  dieser  neuen  Verfahren  werden  dar- 
gelegt ^).  Über  die  Färbungen,  die  bei  der  Behandlung  von  verschiedenen  Zuckerarten  nach  dem 
Verfahren  von  Deniges  entstehen,  hat  E.  Salkowski  Untersuchungen  angestellt^). 

Zur  quahtativen  Prüfung  eines  Gemisches  dient  die  Methode  von  S.  M.  Költ- 
hoffi")!!). 

Die  Bereitung  von  alkahschen  Kupferlösungen  beschreibt  E d.  Justin  Mueller^^).  Be- 
merkmigen  auf  verschiedene  Mitteilungen  ^').  Zur  quantitativen  Bestimmimg  ist  ein  Filtrier- 
apparat nach  Boericke  geeignet ^^). 


1)  Heinrich  Finoke,  Zeitselir.  f.  Untersuch,  d.  Nahrimgs-  u.  Genußmittel  37,  König-Fest- 
schrift  12  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  L  1288. 

-)  E.  R.  Kögel,  Biochem.  Zeitselir.  95,  313  [1919];  Cliem.  Centralbl.  1919,  III.  560. 

^)  Edward  Charles  Cyril  Bai y.  Isidor  Morris  Heilbron  u.  William  Francis  Barker, 
Journ.   Chem.   Soc.  London   119,   1025—1035  [1921];  Chem.  Centralbl.   19äl,  IH,   1116. 

*)  Fritz  Tiemann,  D.R.P.  268  530,  ausgegeben  19.  Dezember  1913;  Chem.  Centralbl.  1914, 
I,  324. 

*)  Van   der  Haar,  Vf..  Berhn.   1921,  8,  330  S.  mit   14  Figuren  und   10  TabeUen. 

«)  Emile  Saillard,   Woniteur  scient.  [5]  8  [U]  169—175  [1918]:  Chem.  Centralbl.  1918,  H, 
1083;  Moniteur  scient.  [5]  10,  97,  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  H,  620. 

')  Th.  V.  Fellenberg,  Mitt.  d.  Lebensmitteluntersuch,  u.  Hygiene  4,  239  [1913];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1913.  n,  1336. 

«)  William  A.  Davis,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  201—210  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916, 
L   1196. 

°)  E.  Salkowski,  Biochem.  Zeitschr.  67.  349—356  [1914]. 
1»)  Riegler,  Dtsch.  med.  Wochenschr.  27.  40  [1901];  Chem.  Centralbl.  1901,  11,  799. 

")  S.  M.  Kolthoff.   Chemisch   Weekblad    13.   887  [1915];   Chem.  Centralbl.   1916.    n,  694; 
Chemisch   Weekblad  14,  205—214  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917,  II.  248. 

")  Ed.  Justin  Mueller,  Journ.  chim.  et  pharm.  19,  18—20  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919, 
n,  677. 

")  G.  Bruhns,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  31,  246  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  H,  595. 

")  F.  Boericke,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nalurimgs-  u.  Genußmittel  32.  570—571  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1917,  I,  468. 
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Zui-  Klärung  bei  polarimetiisohen  Untersuchungen  eignet  sich  die  Erzeugung  einer  volu- 
minösen Fällung  durch  Zusatz  von  Tannin  und  Bleiessig  im  Überschuß;  man  entfernt  dann  den 
überschüssigen  Bleiessig  durch  Auffüllen  mit  gesättigter  Kaliumsulfat-  oder  Natriumsulfat - 
lösung.  —  Nach  dem  Filtrieren  ist  das  klare  und  helle  Filtrat  zum  Polarisieren  geeignet.  Bei 
der  Klänmg  erleiden  die  Zuckerlösungen  keine  merkbare  Beeinflussung,  Dextrin  vrird  etwas 
absorbiert,  doch  ist  der  hierdurch  bedingte  Fehler  für  konzentrierte  Lösungen  und  bei  Anwen- 
dung geringer  Mengen  des  Klärmittels  unbedeutend.  Für  Stärkepolarisationen  ist  das  Ver- 
fahren infolge  der  bedeutenden  Absorption  der  Stärke  durch  den  Niederschlag  nicht  geeignet. 
—  Mit  der  Tannin-  und  Bleiessigklärung  ist  auch  eine  weitgehende  Entfärbung  ver- 
bunden i). 

Die  Entfernung  der  Albumosen  und  der  Peptone  bei  Zuckerbestimmungen  kann  in  neu- 
traler Lösung  (kein  Überschuß)  mit  HgCla  oder  nach  Patein  und  Dufau  mit  QuecksUber- 
nitrat  geschehen.  —  Monoaminosäuren  stören  bei  der  Bertrandbestimmung  nicht,  wohl  aber 
die  Abbauprodukte  mit  ,,Erepton",  nachdem  sie  durch  Kochen  mit  Alkali  NH3  freigeben, 
welches  CuoO  auflöst.  Diese  Störungen  können  mit  obigen  Queoksilbersalzen  vermieden 
werden  '■'). 

Über  die  Prüfung  von  verschiedenen  Zuckerarten  ^).  Die  Prüfung  soll  sich  eratrecken  auf  die 
Bestimmung  von  [a]o,  Feuchtigkeit,  Asche,  Löslichkeit,  Farbe,  Abwesenheit  von  Alkohol,  Chlo- 
riden, Ca,  Ba,  Schwermetalle  und  Reaktion  gegen  Lackmus,  Methylrot  und  Phenolphthalein. 
Die  SOproz.  Lösung  soll  wasserhell,  spiegelklar  und  frei  von  Fremdkörpern  sein,  [ajo  wird 
bestimmt  bei  20°  mit  Licht,  welches  durch  6proz.  K.>Cr20,-Lösimg  filtriert  ist.  Als  Vergleichs- 
objekt für  die  Farbe  dient  reinste  Glucose  mit  100  Rot,  95  Grün,  93  Blauviolett  im  Tintometer 
von  Palo.  .5  g  Zucker,  im  Quarztiegel  bei  1100 — 1200°  geglüht,  sollen  keine  wägbare  Asche 
hinterlassen.  Zur  Bestimmung  des  Wassers  erhitzt  man  zunächst  1  Stunde  im  elektrischen 
Ofen  bei  guter  Ventilation  auf  50°,  dann  im  geschlossenen  Ofen  weitere  4  Stunden  im  Vakuum 
auf  100°.  Invertzuckersirup  soll  frei  von  nichtreduzierendem  Zucker,  Milchzucker  frei  von 
Stickstoff,  Fett  imd  Glucose  sein.  10  g  Rohrzucker,  gelöst  in  50  com  Wasser,  sollen  mit  50  com 
Strieglerschcr  Lösung  nicht  mehr  als  0,007  g  CujO  geben ^). 

Bestimmung  von  Aldehydzucker.  Nach  J.  Bougault')  kann  man  die  Aldehyd- 
zucker mit  großer  Genauigkeit  bestimmen,  indem  man  die  zu  ihrer  Oxydation  erforderUche 
Jodmenge  mißt.  Die  Methode  ist  geeignet  z.  B.  zur  Feststellung  des  Molekulargewichtes  eines 
reinen  Aldehydzuckers  oder  zur  Feststellung  der  Reinheit  bei  bekannten  Zuckern.  —  Die  alde- 
hydische Oxydation  wird  von  einer  geringfügigen  Nebenreaktion  infolge  der  alkoholischen 
Funktionen  des  Moleküles  begleitet,  für  die  man  eine  armähernde  Korrektion  einsetzen  karm.  — 
Die  Ketonzucker  werden  nicht  merkbar  oxydiert,  abgesehen  von  der  Nebenreaktion,  wie  sie 
auch  bei  den  Aldedydzuckern  eintritt.  —  Man  kann  also  Aldehydzucker  neben  Ketonzucker 
bestimmen,  was  mit  alkalischer  Kupferlösung  nicht  möglich  ist.  Die  nicht  reduzierenden 
Zucker  (Rohrzucker,  Trehalose  usw. )  verhalten  sich  wie  die  Ketonzucker.  Der  Hauptmangel 
der  Methode  ist,  daß  sie  in  vielen  Fällen  nicht  verwendbar  ist,  weil  die  Jod-Sodamischmrg  auf 
zahlreiche  organische  Verbindungen  einwirkt.  — 

Bestimmung  mittels  Natriumhypojodits'').  Bestimmung  von  Aldehydzuckem  durch  Jod 
in  alkalischer  Lösung.    Anwendimgen'). 

Qualitativer  Nachweis  der  Ketohexosen  mit  Thiobarbit ursäure').  Die 
Ketohexosen  geben  im  Vergleich  zu  den  Aldohexosen  viel  leichter  und  viel  schneller  Oxymethyl- 
furfurol.  —  Letzteres  gibt  beim  Zusammenbringen  mit  Thiobarbitursäure  in  Gegenwart  von 
12  proz.  freier  Salzsäure  einen  schwerlöslichen  gelben  Niederschlag.  —  Die  zu  prüfende  Substanz 
wird  im  Reagensglase  mit  12  proz  Salzsäure  bis  zum  bcgimienden  Sieden  erhitzt,  dann  abgekühlt 
und  mit  einer  Lösung  von  Thiobarbitursäure  in  12  proz.  Salzsäure  versetzt.    Bei  Gegenwart 


1)  J.   Großiclcl,  Zcitschr.   f.   ITntors.   d.   Nahnings-  u.   Genußmittcl  39,  fll— 50  [1915]. 

-)  Erwin  Last.  Biochcm.  Zeit.'ichr.  03,  (Hi— 81   [19191;  Cliem.  Ceiitralbl.  1910,  II,  472. 

■')  Howard  T.  (iraber,  .Journ.  of  induslr.  a.  engin.  ehem.  13,  687—688  [19-21];  Clicni.  Ci-u- 
(imII)].  1931,  IV,  1030. 

■')  J.  Bougault,  Compt.  roud.  de  l'Acad.  des  Sc.  1C4,  1008  [1917];  Chem.  Oiitnillil.  lOlT,  11, 
489;  Journ.  d.   ehim.  et  pharm.   [7]   l(i,  313;  Chem.  CcntralW.  1018.  I.  661. 

*)  N.  Bland  u.  L.  L.  Lloyd,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  33,  948—949  [1914];  Chem.  Ccntralli!. 
1914,  IL  1477. 

8)  Colin  u.  Licvin.  Bull,  de  VAnaoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dis(.  Sn  107— 110  [1918];  Chem. 
Ccntralbl.  1010.  II,  647;   1930,  II,   196. 

')   G.  P.  riaisance,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  39,  207  [1917];  t'lu'm.  Ccntralbl.  1911,  II,  777. 
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einer  Ketohesose  bildet  sich  beim  Stehen  ein  oraugegelber  Niederschlag.  Waren  niu-  Aldohexo- 
sen  zugegen,  so  kann  mitunter  eine  gelbe  Färbung  eintreten,  es  bildet  sich  aber  kein  Nieder- 
schlag. 

QuaUtative  Probe  auf  Zucker  im  Harn  nao"h  Folin  und  Denis^),  bzw.  Folin  und  Ellroy  ^). 

—  Reagens:  100  g  Natriumpyi'ophosphat,  30  g  krystall.  Dinatriumphosphat  und  50  g  Na^COg 
sioc.  werden  in  1  1  Wasser  gelöst  und  eine  Lösung  von  13  g  KupfersuLfat  in  ca.  200  ccm  Wasser 
zugesetzt.  Die  Lösmig  scheint  sehr  haltbar  zu  sein,  bei  starker  Abkühlung  krystaUisiert  evtl. 
Phosphat  aus.  Ausfühnmg  der  quahtativen  Prüfung:  5  ccm  Lösung  werden  mit  5 — 8  Tropfen 
Harn  1  Minute  gekocht  oder  im  siedenden  Wasser  3 — 5  Slinuten  lang  erhitzt.  Geringe  Zucker- 
spuren geben  Trübungen,  mehr  Zucker  Niederschläge  von  Kupferoxydul  (CujO).  Eine  quan- 
titative Bestimmung  geschieht  wie  folgt.  In  1 1  Wasser  löst  man  60  g  CUSO4  •  5  üfi  xaxd  2  ccm 
konz.  H2SO4  .  Davon  entsprechen  5  ccm  25  mg  Glucose  oder  Fructose,  45  mg  wasserfreier  Mal- 
tose oder  40,4:  mg  wasserfreier  Lactose.  Es  wird  auch  die  trockene  Mischung  von  100  g  Naj- 
HPO4  ■  12  H2O,  60  g  Na^COa  ■  H,0  und  30  g  KONS  benötigt.  Ausführung:  An  die  Spitze  der 
mit  Harn  gefüllten  Bürette  wird  ein  zu  nahezu  capUlarer  Weite  eingezogenes  Glasrohr  angefügt. 
In  das  Reagensglas  kommen  5  ccm  der  Kupferlösung  und  4 — 5  g  des  trockenen  Salzgemisches, 
dann  25  Tropfen  Harn  und  ein  Siedesteinchen,  daim  wird  10  Minuten  geUnde  gekocht  und  nach- 
her die  kochende  Lösung  titriert.  — 

Eine  andere  Ausführung  der  Kupferphosphatmethode  ist  folgende:  Über  in  einem  großen 
Mörser  gepulverte  200  g  NaoHPO,  •  12  H2O  werden  50  g  NaCNS  (oder  60  g  KCNS)  gestreut, 
10  Minuten  mit  dem  Pistill  und  einem  Löffel  bis  zur  gleichmäßigen  halbflüssigen  Paste  ge- 
mischt, dann  mit  120  g  NajCOg  ■  HjO  (oder  100 — 110  g  Natriumcarbonat)  in  gleicher  Weise 
bis  zum  körnigen  Pulver,  von  dem  4 — 5  g  auf  je  5  ccm  der  Kupfersiilfatlösung  benutzt  werden. 

—  Letztere  enthält  jetzt  nur  59  g  CuSO^  •  5  HjO  (statt  60)  im  Liter,  und  es  werden  ihr  vor  dem 
Zusatz  des  Salzgemisches  noch  ca.  1  ccm  gesättigter  Sodalösung  auf  5  ccm  zugegeben.  Dadurch 
wird  die  Reaktion  Kupfersulfat  und  Thiocyanat  ausgeschaltet,  die  sonst  zu  Verlusten 
führt  3). 

Das  Verfahren  der  Zuckerbestimmung  mit  kahumcyanidhaltiger  Fehlingscher  Lösung 
beruht  auf  der  Büdung  von  [Cu2(CN)5]2Cu3,  das  in  heißen  alkalischen  Lösmagen  ein  starkes 
Oxydationsmittel  ist,  und  in  das  farblose  [Cu2(CN)5]Cu3  übergeht.  Es  hat  sich  nun  gezeigt, 
daß  die  Oxydation  mit  alkahscher  Kahumferricyanidlösung  füi-  quantitative  Bestimmimgen 
sehr  geeignet  ist.  Zur  Bestimmimg  verdünnt  man  10  ccm  einer  (im  Dunkeln  haltbaren)  Lösung 
die  46  g  Kahumferricyanid  und  46  g  Kahlauge  im  Liter  enthält,  mit  20  ccm  Wasser,  erhitzt 
zum  Sieden  und  läßt  die  Zuckerlösung  aus  einer  Bürette  bis  zur  Entfärbung  zufheßen.  10  ccm 
der  Lösung  sollen  10  com  0,5  proz.  Glucoselösimg  entsprechen.  Bei  gefärbten  Flüssigkeiten 
setzt  man  10  Tropfen  1  proz.  Pikrinsäurelösung  als  Indicator  zu;  der  Endpunkt  der  Reaktion 
wird  dann  durch  die  Büdung  von  roter  Püaraminsäure  angezeigt ''). 

Bei  der  Bestimmrmg  von  Zucker  im  Harn  kann  man  die  Reduktionswirkung  anderer 
Stoffe  für  gewöhnUch  vernachlässigen;  bei  genauen  Analysen  behandelt  man  vorher  die  Lösung 
mit  Bleiacetat'). 

Eine  Lösung,  die  die  gleichen  Ergebnisse  wie  die  Fehlingsohe  Lösung  gibt,  ist:  90  g 
Na-Sahc3'lat  und  50  g  NaOH  gelöst  zu  500  ccm;  diese  Lösung  ist  jedesmal  vor  dem  Versuch 
mit  der  gleichen  Menge  der  üblichen  Kupferlösung  zu  mischen.  Der  dabei  erhaltene  Nieder- 
schlag des  CujO  scheint  gut  filtrierbar  zu  sein,  sich  also  auch  für  die  Gewichtsanalyse  zu  eignen. 
Die  SaUcylsäure  enthaltende  Lösung  kann  nur  auf  bleifreie  Zuckerlösungen  angewendet 
werden^). 

Die  Bestimmung  nach  Fehling-Soxhlet  wurde  von  Ruoß  mit  Tabellen  zur  Be- 
rechnimg 1-  und  1/2  proz.  Zuckerlösungen  erweitert.  Ebenso  stammt  von  ihm  eine  Methode 
zur  Prüfung  der  gekochten  Zucker-Kupferlösung  auf  Cupriionen  —  ohne  vorhergehende  Filtra- 
tion -  mit  KCNS  und  K4Fe(CN)66). 
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Centralbl.  1919,  II,  7. 
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'')  AI.  Jonescu  11.  V.  Värgolici,  Bull.  Sog.  de  Chim.  de  Roumanie  3,  38  [1920];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1930,  IV,  536. 

^)  G.  Bruhns,  Centralbl.  f.  Zuckerind.  38.  158—159  [1919];  Chem.  Centralbl.  1930,  H,  295. 
«)  Ruoß,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  55,  1—23  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  I,  529. 
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Die  Bestimmung  von  Pentosen  mit  Fehlingscher  Lösung  nach  Eynon  und  Lane") 
führen  Baker  und  Hulton-)  aus.  Das  dem  Furfurol  entsprechende  CuO  wird  gewogen.  Bei 
größerer  Einwage  (50  mg)  ist  aber  eine  Abweichung  von  ca.  5%  zu  beobachten. 

Bei  der  Titrierung  mit  Fehlingscher  Lösimg  benützt  Lenk  in  Iccm  der  Fehling- 
zchen  Lösung  I  (CUSO4- Lösung)  1  mg  Mg  enthaltendes  Mg-Salz,  zur  rascheren  Koagu- 
lation3)i)5).  — 

Die  von  Ivar  Bang^)  angegebene  Methode  der  Zuckerbestimmung,  wo  der  Überschuß, 
nach  der  Reduktion  durch  den  Zucker,  mittels  Hydroxylamin  in  der  Kälte  zurücktitiiert  wird, 
gibt  beträchtliche  Abweichungen  vom  wahren  Zuckerwerte.  —  Als  Fehlerquellen  kommen  in 
Betracht  der  Einfluß  der  Titi ationsgeschwindigkeit,  der  Einfluß  der  Temperatur  der  Kupfer- 
lösung bei  der  Titration  und  die  Selbstreduktion  der  Kupferlösung.  Die  ersten  beiden  Fehler- 
quellen bedingen  eine  Wertverschiebung  der  Hydroxylaminlösung,  welche  beim  Titrieren 
mit  gleicher  Geschwindigkeit  und  bei  gleicher  Temperatur,  wenig  ins  Gewicht  fäUt.  Dagegen 
ist  die  Selbstreduktion  der  Kupferlösimg  die  wesentlichste  Fehlerquelle;  die  Giöße  des  Fehlers 
kann  3 — 3,2%  betragen.  Da  dieser  Fehler  eine  konstante  Größe  ist,  kann  man  ihn  durch  ge- 
eignete Korrektur  beseitigen'). 

Die  zu  wenig  bekannte  Barf  oedsche  Lösmig  (200  ccm  einer  Lösung  von  1  Teü  neutralem 
Kupferacetat  in  15  Teilen  Wasser,  versetzt  mit  5  ccm  38proz.  Essigsäure)  wird  nur  durch 
Monosen  reduziert.  Da  man  andererseits  durch  Fehlingsche  Lösung  den  Wert  Monosen+ 
Biosen  erhält,  kann  man  die  letzteren  durch  die  Differenz  berechnen.  Man  kocht  5  ccm  Zucker- 
lösung (mit  höchstens  0,1  g  Zucker)  3  Minuten  mit  15  ccm  Barfoedsoher  Lösung,  wobei  nur 
4%  Essigsäure  verlorengehen  und  kein  basisches  Salz  gebildet  wird^). 

I  Schoorl  und  Regenbogen")  prüfen  die  Methode  von  Ruoß  nach. 

Die  Methode  vonCausse  Bonnans^")  ist  nicht  exakt  und  quantitativ.  Das  Verfahren 
von  Brahm  modifiziert  nach  N.  Schoorl  und  L  M.  Kolthoff^')  soll  die  genauesten  Resul- 
tate liefern. 

Folgendes  jodometrisches  Verfahren  hat  sich  nach  Schoorl  und  Kolthoff  bewährt^-). 
Die  Kupferlösung  wird  mit  10  ccm  2  proz.  K  J-Lösung  oder  200  mg  K J ,  dann  mit  5  ccm  4  n-Säure 
und  5  ccm  20 proz.  KONS  versetzt  und  mit  0,1  n-NanSjOg  titriert.  Zur  Korrektur  wird  0,05  ccm 
0,1  n  Thiosuliat  hinzuaddiert.  —  Die  Zuckerlösung  wird  mit  Fehlingscher  Lösimg  I  und  II 
nach  Schoorl  gekocht.  Nach  dem  Abkühlen  werden  10  ccm  2proz.  KJ-Lösung  oder  200  mg 
KJ  zugesetzt,  man  gibt  dazu  10  ccm  25  proz.  HCl  und  10  ccm  20  proz.  KONS  und  titriert  mit 
Thiosulfat^^).  N.  Schoorl")  bestimmte  für  Galaktose,  Mannose,  Arabinose,  Xylose 
und  Rhamnose  das  Reduktionsvermögen  der  Fehlingschen  Lösung  nach  der  jodometrischen 
Titriermethode  (Kochdauer  2  Minuten).  — 


1)  Eynon  u.  Lane,  The  Analy.st  3T,  41   [1912];  Chem.  Centralbl.   1913,  I,   1055. 

2)  Baker  u.   Hulton,  The  Analyst  41,  204—297  [1916];  Chem.   Centralbl.  I9IT,   L    I.S3. 

^)  Emil  Lenk,  Dtsch.  med.  Wochenschr.  43,  43—44  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917,  I,  451.  — 
Kuno  Wolf,  Zcitsehr.  f.  angew.  Chemie  30,  80  [1917]:  Chem.  Centralbl.   1917.  I,   1033. 

^)  Kuno    Wolff,     Zeitschr.    f.    angew.    Chemie    30,    SO    [1917];    Chem.    Centralbl.     1911, 

I,  1033. 

"^)  Pollitz,  Zeitschr.  f.  anffew.  Chemie  30,   132  [1917];  Chem.  Centralbl.  191T,  IL  050. 

")  Ivar  Bang,  Biochem.  Zeitschr.  3.  271    [1907]. 

')  Zcnnoshin     Hatta,     Biochem.     Zeitschr.    53,     1—43   [1913];     Chem.    Centralbl.     I9I3, 

II,  541. 

")  Legrand,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  So.  173,  602—604  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931, 
II,   909. 

")  N.  Schoorl  u.  A.  Regenbogen,  Chemisch  Weekblnd  14,  221— 229  [1916];  Chem.  Centralbl. 
1917,1,  1152.  —  Ruoß,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  55,  1  [1916];  Chem.  Centralbl.  191G,  I,  .'»29.  — 
N.  Schoorl  u.  A.  Regenbogen,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  56.  191—202  [1917];  Chem.  Centralbl. 

1917.  IL  41. 

1")  Maillard,  Annoles  de  Chim.  analyt.  appl.  14.  342,  370  [1909];  Chem.  Centralbl.  1909, 
II,   1821. 

")  N.  Schoorl  n.  I.  M.  Kolthoff.  Pharm.  Weekblad  54,  949—953;  Chem.  Centralbl.  1917. 
II,  832. 

12)  N.  Schoorl  u.  I.  M.  Kolthoff,  Pharm.  Weekblad  54,  344  [1917]:  Chem.  Centralbl.  1917, 
II,  832. 

")  N.  Schoorl  II.  I.  IM.  Kolthoff,  Pharm.  Weekblad  55,  344—345  [1918]:  Wiom.  Central!)]. 

1918,  IL  477. 

1')  N.  Schoorl,  Chem.  Weekblad  13,  481—482  [101.5];  Clicni.  Contralljl.  191.'}.  II,  204. 
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Die 

Ergebnisse  sind  aus 

folgender 

Tabelle  zu 

ersehen : 

ccm  Vifin- 

Cu 

CUjO 

CuO 

Galaktose 

Mannose 

Arabinose 

Xylose 

Rhamnose 

Thiosulfat 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

1 

6,4 

7,2 

8,0 

3,3 

3,1 

3,0 

3,1 

3,2 

2 

12,7 

14,3 

15,9 

7,0 

6,3 

6,0 

6,3 

6,5 

3 

19,1 

21,4 

23,9 

10,4 

9,5 

9,2 

9,5 

9,9 

4 

25,4 

28,6 

31,8 

14,0 

12,8 

12,3 

12,8 

13,3 

5 

31,8 

35,8 

39,8 

17,5 

16,1 

15,5 

16,1 

16,8 

6 

38,2 

42,9 

47,8 

21.1 

19,4 

18,7 

19,4 

20,2 

7 

44,5 

50,1 

55.7 

24,7 

22,8 

21,9 

22,8 

23,7 

8 

50,9 

57,3 

63,6 

28,3 

26,2 

25,2 

26,2 

27,2 

9 

57,3 

64,4 

71,6 

32,0 

29,6 

28,6 

29,6 

30,8 

10 

63,6 

71,6 

79,5 

35,7 

33,0 

32,0 

33,0 

34,4 

11 

70,0 

78,8 

87,5 

39,4 

36,5 

35,4 

36,5 

38,0 

12 

76,3 

85,9 

95,4 

43,1 

40,0 

38,8 

40,0 

41,6 

13 

82,7 

93,0 

103,4 

46,8 

43,5 

42,2 

43,5 

45,2 

14 

89,1 

100,2 

111,4 

50,5 

47,0 

45,6 

47,0 

48,8 

15 

95,4 

107,4 

119,3 

54,3 

50,6 

49,0 

50,6 

52,4 

16 

101,8 

114,5 

127,3 

58,1 

54,2 

52,4 

54,2 

56,0 

17 

108,1 

123,7 

135,2 

61,9 

57,9 

55,8 

57,9 

59,8 

18 

114,4 

128,9 

143,1 

65,7 

62,6 

59,3 

62,6 

63,5 

19 

120,8 

136,0 

151,0 

69,6 

65,3 

62,9 

65,3 

67,3 

20 

127,2 

143,2 

159,0 

73,4 

69,2 

66.5 

69,2 

71,0 

21 

133,5 

150,4 

166,9 

77,2 

73,1 

70,2 

73,1 

74,8 

22 

139,8 

157,5 

174,8 

81,2 

77,0 

74,0 

77,0 

78,6 

23 

146,2 

164,6 

182,8 

85,1 

81,0 

77,9 

81,0 

82,4 

24 

152,6 

171,8 

190,8 

89,0 

85,0 

81,8 

85,0 

86,2 

25 

159,0 

179,0 

198,8 

93,0 

89,0 

85,7 

89,0 

90,0 

Scales^)  bestimmt  die  reduzierenden  Zucker  volumetrisch,  indem  er  den  CujO-Nieder- 
solilag  nicht  aus  der  Lösung  entfernt,  sondern  mit  HCl  in  CuCl  verwandelt.  Ein  aliquoter 
Teil  der  Lösimg  wird  mit  einem  Überschuß  von  ^/„q n- Jodlösung  versetzt  und  mit  ''^/^^'O.-Nsi.^S^Os 
das  Jod  zurücktitriert.  — 

Methode  von  Clark-):  Nötige  Lösungen  sind:  1.  Alkalische  Kupferlösung  (16  g  CUSO4 
•5H.jO;  150  g  Natrium citrat,  2  NagCgHsO,  •  11  HoO;  130  g  wasserfreie  Soda,  10  g  Natrium- 
bicaibonat;  alles  gelöst  auf  1  1);  2.  Jodlösung  (6,3  g  J  gelöst  in  12 — 15  ccm  einer  etwa  9  g  KJ 
enthaltenden  Lösung,  aufgefüllt  auf  1  1);  3.  0,04  n-Natriumthiosulfatlösung;  4.  Stärkelösung; 
5.  Salzsäure  vom  spez.  Gewicht  1,19.  —  10  com  Lösung  (mit  max.  30  mg  reduzierendem  Zucker- 
gehalt) werden  mit  20  ccm, der  Lösrmg  1.  versetzt,  in  3 — 4  Minuten  zum  Kochen  erhitzt  und 
2  Minuten  im  Sieden  gehalten;  dann  wird  mit  4,6 — 4,8  ccm  HCl  das  gefällte  Kupferoxydul 
gelöst,  mit  60  ccm  Wasser  versetzt  luid  nach  Zugabe  von  1  ccm  n-Jodlösung  entsprechender 
Menge  der  Lösimg  2.  mit  Lösung  3.  titriert.  Die  Versuche  ergaben  eine  Abweichung  von  0,1  mg 
im  Resultat"). 

Vereinfachte  Kupferchloridjodidmethode:  Die  benötigte  Kupferlösung  wird  hergestellt 
durch  Auflösen  von  16  g  CUSO4  ■  5  H.,0,  150  g  Na-Citrat,  130  g  wasserfreier  Soda,  10  g  Na- 
bicarbonat  in  Wasser  zu  1  1.  Die  Jodlösimg  soll  ca.  0,04-norma]  sein,  ebenso  die  Thiosulfat- 
lösimg;  die  HCl  wii-d  durch  Mischen  von  1,5  ccm  HCl  (D  1,19)  mit  23,5  ccm  Wasser  hergestellt, 
während  die  Essigsäure  2,4  g  Eisessig  m  100  ccm  enthält.  Man  gibt  in  emen  300  ccm  fassenden 
Kolben  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen,  dessen  eine  Bohrung  die  Verbindimg  mit  der  Außen- 
luft herstellt,  die  andere  die  Spitze  der  Bürette  enthält,  20  ccm  Kupferlösung  mid  läßt  bis  zu 
30  ccm  von  der  Zuckerlösung  zufließen,  bei  höherer  Konzentration  setzt  man  noch  Wasser  hinzu. 
Nach  dem  Aufkochen  wird  3  Minuten  im  Sieden  erhalten,  abgekühlt,  100  ccm  verdünnter  Essig- 
säure und  genügend  Jodlösmig  zugegeben.  Jetzt  wird  mit  25  ccm  verdünnter  HCl  versetzt, 
kräftig  umgeschwenkt  und  mit  Thiosulfat  zurücktitriert  ^). 


1)  F.  M.  Scales,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  23,  81—87  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  I,  310. 

2)  W.  BlairClark,  Journ.  ofAmer.  Chem.  Soc.  40, 1759— 1772;  Chem.  Centralbl.  1919,  IL  894. 
ä)  F.  M.  Scales,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  11,  747—750;  [1919]  Chem.  Centralbl.  1920, 

II,  697. 
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Die  zu  mitersuchende  Probe  wird  mit  mindestens  dreifacher  Menge  ^/jun-Jodlösmig  und 
einem  doppelt  so  großen  Volumen  einer  Lösung  von  35  g  krystaUisiertem  Natriumphosphat  und 
50  ccm  n-NaOH  im  Liter  versetzt.  Nach  einer  Stunde  wird  mit  H2SO4  imd  HCl  schwach  an- 
gesäuert und  mit  Thiosulfat  und  Stärke  titriert.  Jodverbrauchende  Substanzen  müssen  von 
vornherein  durch  Bleiacetat  und  Quecksilbemitrat  entfernt  werden^). 

Bemerkungen  zur  Titration  nach  Rupp  imd  Lehmann-). 

M.  Rosenblatt')  bezeichnet  als  „Methode  von  Gabriel  Bertrand"  ein  Verfahren 
zur  Bestimmung  des  beim  Kochen  von  Zuckerlösung  mit  alkaUscher  Cu-Tartratlösung  erhaltenen 
Kupferoxyduls,  das  auf  der  Reduktion  von  Ferrisulfat  durch  das  Cu,0  imd  Titration  des  ent- 
standenen Ferrosulfats  mit  Permanganatlösung  beruht.  Es  wird  nachgewiesen,  daß  diese 
Methode  im  Prinzip  schon  längst  vor  Bertrand  bekannt  war  mid  von  Sonntag*)  schon  vor 
Jahren  beschrieben  wurde ^).  Über  G.  Bertrands  Verfahren*).  Quantitative  Bestimmimg 
mittels  Fehlingscher  Lösung,  Lösen  des  Kupferoxyduls  imd  Titration  mit  KMn04').  Das  von 
Bertrand  angegebene  Verfahren  zur  Bestimmimg  der  Zucker  ist  auch  für  Mengen  unter  10  mg 
bei  geeigneter,  im  Original  beschriebener  Versuchsanordnung,  anwendbar*). 

Über  die  Anwendung  von  Hefe  bei  der  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  der  kondensierten 
Milch").    Apparat  zur  Hefezüchtung  bei  der  Bestimmung  der  Zuckerarten  durch  Gärung'"). 

A.  Slator^')  bestimmt  bei  vergärbaren  Zuckern  das  freiwerdende  Kohlendioxyd.  Dazu 
wird  in  einem  geeigneten  Röhrchen  eine  gemessene  Menge  der  Zuckerlösung  mit  Hefenwasser 
versetzt,  mit  Wasser  zu  etwa  12  ccm  ergänzt  und  sterilisiert,  dann  mit  reüier  Hefekultur  ge- 
impft, zugeschmolzcn  und  bei  25°  vergoren.  Jetzt  wiid  das  Röhrchen  nach  dem  Anfeilen  der 
Capillare  luftdicht  mit  dem  Ansatz  des  Destillierkolbens  verbimden,  der  Apparat  ausgepumpt, 
die  Capillare  gebrochen,  das  Kohlendioxyd  überdestühert  imd  titriert.  Das  Verfahren  kann 
zur  Bestimmung  kleiner  Zuckermengen  dienen  ^ ' ).  Eine  Mikrovergärung  für  die  bakteriologische 
Diagnostik  als  Kontrolle  für  die  Reinheit  der  Kohlenhydrate  schlägt  Schmit- Jensen  vor '^). 

Bestimmung  von  Zucker  m  Eleischprodukten,  besonders  E.xtrakten ''). 

Bestimmung  i  n  W  c  i  n  e  n.  Um  das  Ausflocken  des  CuoO  bei  der  titrimetrischen  Bestim- 
mung des  reduzierenden  Zuckers  in  Weinen  und  Mosten  zu  beschleunigen,  wird  wenig  BaS04 
mit  Erfolg  verwendet.  Es  ist  auch  vorgeschlagen  worden,  gefärbte  Verbindungen  des  Kupfers 
mit  [(NH4)S,  Na^S,  (Cy)|iFeK4]  zu  verwenden,  die  leichter  erkemibar  smd  als  gelöstes  Cu(0H)2  . 
Übrigens  ist  die  Genauigkeit  bei  maßanalytischer  Bestimmung  durch  Titrieren  auf  farblos  mit 
Fehlingscher  Lösung  genügend '*).    Bestimmung  des  Zuckers  in  Wein'^"). 

Physiologische  Eigenschaften  (Bd.  VIII,  S.  100):  Die  Wu-kung  von  Proteus  vulgaris  auf 
Glucose,  Galaktose,  Rohrzucker,  Laotose,  Marmit  und  Fructose,  hat  Berthelot '*)  imtersucht. 


1)  H.  Colin  u.  0.  Lievin,  Bull,  de  la  Soc.  dura,  de  France  33,  403—405  [1918];  Chem.Centralbl. 

1919,  ir,  647. 

-)  E.  Schowalter,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahriings-  u.  Gcnußinittel  36,  180  [1919];  Chom. 
CentralW.  1919,  IL  595.  —  E.  Arbenz,  MItt.  f.  Lebensmittelunters,  u.  Hygiene  11,  33  [1920]; 
Chem.  Coiitriilbl.  IftäO,  IV.  3(i8.  —  Ru]ip  11.  Lehmann,  Zeitschr.  {.  Unters,  d.  Nahrungs-  n.  (iciniB- 
niittel  37,  1(1-2  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  IV.  788.  —  Frerichs  u.  Mannheim,  Archiv  d. 
Pharmazie  -ir,4,    13S;  Chem.  Ccntralhl.  191«.  II.   102. 

^)  M.    Rosenblatt,    Bioehcm.   Zeitschr.  43,   478  [1912], 

^)  Sonntag,    Arb.    d.    Kais. -Gesundheitsamtes    19,    447  [1902]. 

')  G.   Sonntag,   Biochem.   Zeitschr.   53,   501—503  [1913];   Chem.   Centralbl.    1913.   II,   904. 

8)  M.  Rosenblatt,  Bioehcm.  Zeitschr.  .57,  335—335  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914,   I,   190. 

')  G.  Adanti,   Bell.   chim.  farm.  55,  33—35  [19U1];  Chem.  Centralbl.  1919,  II,  505. 

8)  L.  de  Saint  Rat  u.  J.  Ronfaut.  Bull,  des  Sc.  iiharm.  38.  289  [1920];  Chem.  Centralbl. 

1920,  IV,  400. —  G.  Bertrand,  Bull,  des  Sc.  pharm.   U.  7  [1907];  Chem.  Centralbl.   1907,  L  703. 
")  M.  Wagenaar.  Pharm.   Wcekblad  51.  173  [1914];  Chem.  Centralbl.   1914.  I.   1307. 

")  J.  Trambris  CS,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrung.s-  u.  Gcnußmittel  30.  293  |1915];  Clic-m. 
Centralbl.  1916,  I,  41. 

»)  A.  Slator.  Journ.  Chem.  Soc.  Ind.  39,  149  ]1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  IV,  392. 

'-)  H.  0.  Seh  mit- Jensen,  Kong.  Vet.  og  Landbohöjskolc  Aarskrift  1930,  87;  Chem.  Cen- 
tralbl. 1930,  IV,  115;  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  83,  (i99  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930. 
IV,  217. 

1')  W.  B.  Smith,  Journ.  ofindustr.a.  engin.  chem.  8,  1024  [1910];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  WUi. 

W)  L.  Mathieu,  Bull,  de  FAcad.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  37,  49—41  [1919]:  Chem.  Centralbl. 
1920,  II,  248. 

i'')  W.  Fresenius  u.  L.  Criinhut.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  59.  415 — 417  [1920];  Chem. 
Centralbl.  1921,  II,  938. 

1')  Albert  Berthe lot,  Annalcs  de  l'Inst.  Pasteur28,  839  [1915];  Clicm.  Centralbl.  1915,  IL  912. 
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Ein  ursprünglich  zur  Vergäinmg  von  Zucker  unfähiges  Prodigiosus  spaltete  bei  Weiterzüchten 
einen  unspezifisch  gärfähigen  Stamm  ab^).  Untersuchimgen  mit  Bacterium  coU,  Proteue, 
DysenteriebaciUen  und  Choleravibrionen  zeigen,  daß  der  hemmende  Einfluß  einzelner  Zucker- 
arten bei  den  verschiedenen  Bakterienarten  nicht  gleichmäßig  auftritt  ^).  Die  echten  Diphtherie - 
baoOlen  vergären  aUe  Glucose  und  Fructose.  Die  Wirkung  auf  Glycerin,  Galaktose,  Maltose, 
Rohrzucker  und  Dextrin  ist  bei  den  einzelnen  Typen  verschieden  und  gestattet,  diese  zu  unter- 
scheiden^). Mit  Wasser  eingemaischte  vaid  erforderhchenfalls  vorher  sterilisierte  Kohlenhydrate 
oder  kohlenhydrathaltige  Stoffe  werden  durch  einen  GärungSerreger  vom  Typus  des  Bacillus 
butUicus  Fitz  unterLuftabschluß  vergoren.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  30 — 50%  derKohlenhj'drat- 
menge,  davon  etwa  1  Teil  Aceton  auf  2  Teile  höhere  Alkohole  insbesondere  uormalerButylalkohoP ). 

Über  Zuckergehalt  der  gebräuohhohen  Nährböden  und  dessen  Bedeutung  für  die  Diffe- 
rentialdiagnose der  ParatyphusbacUlen  ^ ). 

Studien  über  den  Einfluß  von  aus  Hefe  gewonnenen  Stoffen  auf  die  Vergärung  von 
Kohlenhydraten  durch  Hefe^).  Versuche  über  das  Verhalten  von  Hefe  gegenüber  verschiedenen 
Zuokerarten  m  verscliiedener  Konzentration  und  über  die  Beeinflussung  der  Gärung  durch  Zu- 
satz von  Aminosäuren'). 

Eine  Hefe  aus  Apuüen  vergärt  Mannose,  Glucose,  Sorbose,  Rohrzucker,  Maltose,  weniger 
Lactose,  Raf f inose  und  Inulin  ^ ).  Einfluß  der  verschiedenen  Zucker  auf  den  Invertasegehalt  der 
Hefe^).  —  Versuche  über  die  Trockensubstanzvermehrung  der  Hefe  in  Zuckerlösungen  unter 
Anwendung  von  Harn  als  Stickstoffnahrung^"). 

An  der  Hand  der  Wirkung  des  SchwarzfäulepUzes,  Sphaeropsis  malorum,  auf  die  chemische 
Zusammensetzimg  des  Apfels,  nehmen  die  reduzierenden  Zucker  mit  fortschreitender  Krankheit 
schnell  ab^^). 

Unter  dem  Emfluß  des  Schwarzfäulepilzes,  Sphaeropsis  malorum,  auf  die  chemische  Zu- 
sammensetzung des  Apfels,  nehmen  nicht  hydrolysierbare  Kohlenhydrate  zunächst  langsam 
ab,  dann  schnell  zu^^).  Ein  hydrolysierbarer  Zucker,  der  voninvertase  nicht  gespalten  wird, 
hat  auch  keine  chemische  Affinität  zur  Invertase.  Die  Bindung  der  Invertase  an  einen  hydro- 
lysierbaren  Zucker  ist  daher  als  die  notwendige  und  hinreichende  Bedingung  für  die  Hydrolyse 
dieses  Zuckers  zu  betrachten ;  Bindung  und  Wirkung  sind  vorläufig  nicht  zu  trennen  ^2).  Die 
Wirkung  der  Zuckerarten  auf  die  Amylase  der  Kartoff elknoUen  hat  G.  Doby  untersucht  ^2). 

Die  Tierversuche  Piantonis^')  wurden  an  laotierenden  Frauen  bestätigt,  mdem  sich  durch 
subcutane  und  intramuskuläre  Injektion  großer  Kohlenhydratdosen  Hemmung,  durch  kleine 
Dosen  Steigerung  der  Milchsekretion  erzielen  ließ.  —  Keine  nachteiligen  Folgen.  —  Intravenöse 
Injektion  von  4 — 12  g  Rohrzucker  bewirkt  an  Hunden  eme  deuthche  Verminderung  der  Speichel- 
sekretion, wenn  auch  das  Tier  unter  PUocarpinwirkung  steht.  Die  durch  Atropin  verminderte 
Sekretion  gelang  es  nicht,  durch  wiederholte  kleine  Dosen  zu  fördern.  Die  Sekretion  des 
Pankreas  und  der  Darmwand  ist  in  ähnhcber  Weise  von  Kohlenhydraten  beeinflußbar.  Die 
Nieren  Sekretion  wird  durch  größere  und  kleinere  Mengen  vermindert.  An  pankreasdiabetischen 
Hunden  verursachte  die  Injektion  großer  Dosen  eine  Verminderung  derDiurese  imd  derGlucos- 

1)  P.  H.  Andersen,  Hospitalstidende  63,  649—657  [1920];  ausführl.  Ref.:  Ber.  ges.  Physiol. 
6,  279;  Chem.  Centralbl.  1931,  I,  955. 

2)  A.NachteTgael,Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  83,  1239  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920, 
III,  598. 

3)  Paul  Durand,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  84,  982—983  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931, 

III,  1131. 

*)  A.  Fernbach  u.  E.  H.  Strange,  D.B.P.  323  533,  Kl.  12o  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930, 

IV,  437. 

^)  Arnold  Baumgarten  u.  Helene  Langer,  Wiener  klin.  Wochenschr.  30,  1166  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  1917,  II,  634. 

^)  Emil  Abderhalden,  Fermentforschung  1,  229  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  11,  356. 
')  Emil  Abderhalden,  Fermentforschung  3,  44  [1919];  Chem.  Centralbl.  1930,  I,  16. 
*)  Giuseppe  Mezzadroli,  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  51,  306 — 311  [1918];  Chem.  Centralbl. 
1919,  IL  506. 

ä)  J.  Meisenheimer  u.  L.  Semper,  Biochem.  Zeitschr.  67,  364—381  [1914]. 
1»)  Th.  Bokorny,  Biochem.  Zeitechr.  81,  219  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917,  IL   112. 
1^)  Charles  W.  Cvilpepper,  Arthur  C.  Fester  u.  Joseph  S.  Caldwell,  Journ.  of  agric. 
research,  Dep.  of  Aericulture  7,  17—40  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917,  L  109. 

^^)  L.  Michaelis  u.  H.  Pechstein,  Biochem.  Zeitschr.  60,  79—90  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  L  1198. 

1')  Geza  Doby,  Biochem.  Zeitschi-.  67,  166—181  [1914]. 
")  Piantoni,  Arch.  d.   Farmacol.   sperim.   7,  371   [1909]. 


Die  einfachen  Zuckerarten.  365 

urie.  Auf  die  Sekretion  des  Spermas,  auf  den  Ablauf  des  Phlorrhizindiabetes  üben  weder  kleine 
noch  große  Dosen  einen  Einfluß  aus^). 

Versuche  über  die  immunisatorische  Bildung  von  Invertin  im  Blut  nach  Injektion  ge- 
wisser Kohlenhydrate.  Injiziert  man  jungen  Hmiden  eine  Zeitlang  kleine  Mengen  Rohrzucker, 
oder  auch  größere  Mengen  subcutan,  so  ist  nach  12 — 15  Tagen  Invertin  im  Blute  nachweisbar. 
An  ausgewachsenen  Hunden  tritt  mit  kleinen  Dosen  keine  Invertinbildung  ein,  wohl  aber  mit 
großen  Dosen.  Das  so  gewomiene  Serum  bewirkt  nicht  nur  eine  Spaltung  des  Rohrzuckers, 
sondern  außerdem  wird  Glucose  in  Fructose  verwandelt.  Nach  längerer  Emwirkung  des  wirlc- 
samen  Serums  auf  Traubenzucker  geht  die  zuerst  entstehende  Lmksdrehung  wieder  in  Rechts- 
drehung über,  mid  in  analoger  Weise  wirkt  das  Serum  auch  auf  reine  Fructose  miter  Bildung 
einer  rechtsdrehenden  Substanz.  Letztere  ist  em  Disaccharid.  Rohrzuckerimmunserum  spaltet 
auch  Milchzucker,  die  entstehende  Glucose  wird  weiter  in  Fructose  umgewandelt.  Galaktose 
wird  unter  Zunahme  der  Rechtsdrehung  angegriffen.  Auch  die  Spaltung  der  löslichen  Stärke 
ist  im  Immunserum  erhöht.  Einige  Sera  wirkten  so,  daß  anscheinend  eine  Proamylase  vorlag.  — 
Die  antigene  Wirkung  des  Rohrzuckers  ist  nicht  im  strengen  Sinne  spezifisch.  —  Die  Wirkung  des 
Rohrzuckerserums  auf  Rohrzucker  wie  auf  dessen  Spaltimgsprodukte  verschwindet  nach  einiger 
Zeit  beimjStehen  bei  Zimmertemperatur  und  wird  durch  Noi-malserum  wiederhergestellt. 
Erwärmen .  schwächt  die  Invertinwirkung  stark.  Auch  die  Amylasewirkung  verschwindet 
nach  einigen  Tagen,  zum  Unterschied  von  der  Amylase  des  normalen  Serums.  Immunamylase 
wird  bei  48°  geschwächt  und  bei  57°  wirkungslos.  Durch  Zusatz  von  normalem  Serum  erlangt 
sie  wieder  ihre  volle  Wirkung.  —  Normales,  wie  Immunserum  bilden  mit  einer  Stärke-NaCl- 
Lösung  einen  Niederschlag :  eme  lockere  Verbindung  von  Eiweiß  mit  Stärke.  —  Auch  eine  passive 
Immunisierung  mit  dem  Rohrzuckerimmunserum  gelingt  leicht;  sie  bewirkt  eine  Neubildung 
der  Immunkörper  im  passiv  immunisierten  Tiere.  —  Heterologe  passive  Immunisierung  des 
Hundes  mit  Rohrzuckerimmunserum  des  Kaninchens  gelingt  ebenfalls.  Sogar  bei  fortlaufender 
passiver  Immunisierung  durch  fünfmalige  Weiterübertragung  wurden  jedesmal  die  typischen 
Reaktionskörper  hervorgerufen -). 

Im  Gegensatz  zu  Abderhalden^)  haben  E.  Herzfeld  und  R.  Klinger'')  festgestellt, 
daß  das  Serum  gewisser  Tiere  häufig  schon  an  sich  spaltende  Fähigkeiten  aufweist,  wobei  es 
auffallend  ist,  daß  es  sich  hierbei  um  eine  für  jede  Tierart  ziemlich  konstante  Eigenschaft  handelt. 
•  i  .  J.  Hirsch  ist  es  gelungen,  Essigsäure  als  Zwischenprodukt  beim  Zuckerabbau  im 
Tierkörper  in  Form  eines  krystallisierenden  Derivates  zu  fassen^).  Das  eingehende  Studium 
der  biochemischen  Bilduagsweisen  der  Milchsäure  hat  ergeben,  daß  aus  beliebigen  Zuckerstof- 
fen je  nach  den  Umständen,  1-,  d-  oder  dl-Milohsäure  ohne  intermediäre  Büdung  eines  Race- 
mates  entsteht.  Es  ist  also  auch  mit  Hilfe  rein  chemischer  Methoden  möglich,  aus  bestimmten 
Zuckerarten  jede  dieser  Milchsäuren  darzustellen.  Die  von  Buchner  gegebene  Erklärung, 
welche  auf  der  intermediären  Bildung  von  Methylglyoxal  fußt,  vermag  zwar  die  Bildung  race- 
misoher  Milchsäure  verständlich  zu  machen,  versagt  aber  gegenüber  der  von  D  uclau  s  beobach- 
teten Bildung  optisch-aktiver  Milchsäuren  aus  Zucker.  Valeur^)  leitet  die  Bildung  der  op- 
tischen Isomeren  aus  der  stereochemischen  Formel  des  Zuckers  und  der  Art  der  Spaltung  ab. 
Bei  der  Aufspaltung  der  Kohlenstoffkette  zwischen  dem  3.  und  4.  Kohlenstoffatom  ergeben  sich 
für  jede  Zuckerart  drei  Möglichkeiten,  je  nachdem  Oxydation  oder  Reduktion  erfolgt.  Tritt 
z.  B.  bei  der  Glucose  Reduktion  der  endständigen  und  Oxydation  der  mittleren  Kohlenstoff- 
atome ein  oder  umgekehrt,  so  entsteht  die  dl-Form.  Findet  dagegen  Reduktion  am  1.  mid  4. 
bzw.  3.  und  6.  Kohlenstoff atom  und  Oxydation  am  3.  und  6.,  bzw.  am  1.  und  4.  Kohlenstoff- 
atom statt,  so  bildet  sich  im  ersten  Falle  1-,  im  zweiten  Falle  d-Milchsäui'e"). 

Es  wurde  bewiesen'),  daß  auch  bei  der  Buttersäuregärung  der  Zuckerabbau  durch  die 
Stufe  des  Acetaldehyds  bzw.  der  Brenztraubensäui'e  verläuft.  Der  Übergang  von  dieser  Stufe 
zu  Verbindungen  der  C-4-Rcihe  (Buttersäure,  Butylalkohol),  ist  nur  duicli  Aldolkondensation 
des  Acetaldehyds  bzw.  Brcnztraubensäure  zu  verstehen. 

^)  Domenico  lo  Monaco,  Arch.  di  Farniacol.  sperim.  IT,  127 — 144,  145 — 177  [l!)14];  CUem. 
Ccntrnlbl.  1914,  I,  1595. 

-)  T.  Kumagai,  Bioclieni.  Zcitschr.  .'JT.  380—413  [1913];  Chem.  Centrnlbl.  1914.  I.  I(il~l(ö. 

')  Emil  Abderhalden,  Abwehrfermente  des  tierischen  Organismvis.   Berlin,  Julius  Springer. 

■")  E.  Horzfeld  u.  R.  Klinger,  Biochcm.  Zcitschr.  114,27  [l'921];  Chem.  Cent  mihi.  1921. 1,  927. 

■>)  J.   Hirsch,  Biochcm.  Zcitschr.   117,    113  [1921];  Chem.  Ccntralbl.  1921.  ITT.  (i71. 

")  A.  Valeur,  Bull,  dos  So.  pharm.  äS.  252  [1921];  Chcni.  Ccntralbl.  1931.  III.  719. 

')  Carl  Ncuberg  u.  Bernhard  Arinstein.  Biorlicm.  Zoitsclir.  lU.  209—314  [1921];  Cbein. 
Centralbl.  1931,  IlT,   1095. 
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Während  der  ersten  Zeit  der  Lagerung  des  grünen  Korns  erfolgt  eine  Abnahme  an  Zucker 
nach  dem  Massenwirkungsgesetz.  Jede  Zerstörung  der  Enzyme  verringert  die  Geschwindigkeits- 
konstante des  Vorgangs;  bei  40°  werden  die  Enzyme  zerstört.  Bei  30°  wird  eine  50  proz.  Zucker- 
abnahme in  24  Stunden  erreicht,  bei  20°  25%,  bei  10°  15%.  Der  Verlust  an  Zucker  bis  zur 
Erreichung  von  50%  des  anfänghchen  Gesamtzuckers  und  60%  des  Rohrzuckers  vdvd  für  je  10% 
Anwachsen  der  Temperatur  bis  zu  30°  verdoppelt.  1 1  frisches  Korn  verlor  in  24  Stunden  ca. 
3,2  Pfund  Zucker  durch  Respiration.  Die  Hauptabnahme  ist  bewirkt  durch  Bildung  von  Poly- 
sacchariden, besonders  Stärke  ^ ). 

Werden  Ratten  oder  Katzen  mit  einer  kohlenstoffreichen  Nahrung  unter  Zusatz 
von  frischer  Schilddrüsensubstanz  ernährt,  so  finden  sich  in  der  Leber  nur  noch  Spuren  von 
Glykogen,  da  dessen  Büdimg  in  der  Leber  gehemmt  wnd.  Es  besteht  weder  Glykosurie,  noch 
ist  die  Zuckertoleranz  wesentUch  vermindert.  Die  Wirkung  der  Schilddrüse  auf  den  Eiweiß- 
stoffwechsel scheuit  auf  einer  primären  Beeinflussung  desKohlenhydratstoffwechsels  zu  beruhen  -). 
Bei  der  Verfütterung  von  zuckerhaltigen  Nährmitteln  lassen  sich  folgende  Regeln  ableiten: 
1.  Die  Melasse  hat  wie  alle  Kohlenhydrate  bei  Pferden  und  Schweinen  einen  etwas  höheren 
Nährwert  als  bei  Wiederkäuern.  2.  Um  die  Stärke  der  Gäriing  im  Pansen  hintanzuhalten, 
empfiehlt  es  sich,  diese  in  einer  Tagesportion,  getrennt  von  den  anderen  Futtermitteln  zu  verab- 
reichen. 3.  Die  organischen  Säuren  des  Futters  haben  einen  ihrer  Verbreimungswärme  ent- 
sprechenden Nährwert'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften  (Bd.  VIII,  S.  102):  Einige  numerische  Be- 
ziehungen der  Rotationskraft  der  zusammengesetzten  Zucker  hat  Hudson*)  veröff enthebt. 
Auf  Grund  der  Berechnungen  von  Hudson  ergibt  sich  für  die  individuellen  spezifischen 
Drehungen  der  vier  asymmetrischen  Kohlenstoff atome  der  Hexonamide ;  «  —  C  =  +  47,25  (10)-, 
/?— C  =  —  14,65  (10)2,  Y—C  =  +  0,95  (10)-  und  Ö—G  =  —  2,05  (10)^.  —  Für  die  Kohlenstoff- 
atome der  Heptonamide  ergeben  sich  die  Werte  •  a  —  C=  +45,82,/)  — C  =  —  19,6(10)^0 — C  = 
—  4,2  (10)^  s—C—1 — C  =  +  1,75  (10)^  für  die  Kohlenstoffatome  der  Pentonamide,  a— C  = 
+  44,5  (10)-,  /?— C  =  —23,15  (10)%  ; — C  =  +  5,75  (10)^.  —  Für  die  Kohlenstoffatome  des 
d-Zuckersäurediamids  und  des  d-Mannozuokersäurediamids  ergibt  sich  C — «  =  +  39,25  (10)- 
und  C—ß  =  —  13,85  (10)^.  — Für  dasDiamid  der  Weinsäure  ergibt  sich  p  — a  =  +  78,8(10)^  ^). 

Über  das  Drehungsvermögen  der  a-  und  /^-Formen  bzw.  der  Enddrehimgen  der  verschie- 
denen Zucker  gibt  folgende  Tabelle  eine  Übersicht^): 


Spezifische  Drehung  in  Wasser 
«-Form  Gleichgewicht  iä-Form 


Molelculaie 
Drehungsdifferenz. 


d-Glucose    .  .    , 

d-Galaktose  . 

d-Mannose  .  . 

d-Fruotose  .  . 

d-Xylose     .  . 

d-Lyxose     .  . 

d-Arabinose  . 

1-Rhamnose  . 
a-Glucoheptose 

Lactose    .    .  . 

Maltose    .    .  . 

MeUbiose     .  . 

Cell  ose     .    .  . 


+  113,4 
+  144 
+  34 
-  21 
92 
55 


+ 

+ 


—  54 

—  V,7 
+    48 
+    90,0 
+  168 
+  179 
+    72 


+ 
+ 
+ 

+ 


52,2 
80,5 
14,6 
92,0 
19,0 

—  14,0 

—  105 
+      8,9 

—  20,4 
+  55,3 
+  136,0 
+  142,5 
+    35 


+ 


19 

52 
17 
133,5 
20 
36 
175 
54 
28,4 
35 
+  118 
+  124 
+    16 


+ 


+ 


+  16,900 
+  16,600 
+    9,180 

+  16,800 
+  6,220 
+  18,000 
—  10,000 
+  15,300 
+  18,800 
+  17,100 
+  18,800 
+  19,200. 


1)  Charles  0.  Apple  manu.  John  M.  Arthur,  Journ.  agricult.  research.  IT,  137 — 152  [1919]; 
Chem.  Centralbl.    1931,  I,  222. 

2)  W.  Cramer  u.  R.  A.  Krause,  Proc.  of  the  roy.  soe.  o£  London,  Serie  B  86,  550—560  [1913]; 
Chem.  Centralbl.  1913,  II,  1601. 

3)  Zuntz,  Zeitsehr.  d.  Vereins  Dtsch.  Zuckerind.  1914,  485—498  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  11.  349. 

■")  C.  S.  Hudson,  Journ.  of  Amer.  Chem.  See.  38,  1566  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916,  IL  1000. 

*)  C.  S.  Hudson  u.  Shigeru  Komatsu,' Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  41,  1141  [1919]:  Chem. 
Centralbl.  1919,  IIL  778. 

'*)  C.  S.  Headson  u.  E.  Yanovsky,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  1012  [1917];  Chem. 
Centralbl.  1917,  IL  601. 
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Unter  Süßungsgrad  i)  (S.G. )  versteht  man  die  Zahl,  die  angibt,  wieviel  Gramm  Zucker 
in  einem  bestimmten  Volumen  Wasser  gelöst  werden  müssen,  damit  die  Lösung  gerade  so  süß 
schmeckt,  wie  die  Lösung  von  1  g  Süßstoff  in  dem  gleichen  Volumen  Wasser.  Der  Süßungsgrad 
des  Zuckers  ist  also  =  1.  Unter  molekularem  Süßungsgrad  (M.S.G. )  versteht  man  die  Zahl, 
die  angibt,  wieviel  Mol.  Zucker  in  einem  bestimmten  Volumen  Wasser  gelöst  werden  müssen, 
damit  die  Lösung  gerade  so  süß  schmeckt  wie  die  Lösung  von  1  Mol.  Süßstoff  in  dem  gleichen 
Volumen  Wasser.    Süßungsgrad  von  Zuckerarten  (ber.  auf  Zucker  =1): 

Molekularer 
Süßungsgrad       Süßungsgrad 
SG.  MSG. 

Stärkesirup  (mit  etwa  78%  Trockensubstanz)       0,26  — 

Traubenzucker  (Dextrose) 0,52  0,27 

Fruchtzucker  (Lävulose) 1,03  0,54 

Milchzucker  (Lactose)      0,28  0,15 

Mannit 0,42  0,22 

Die  Tatsache,  ob  bei  einer  Zuckerart  zwischen  CO-  iind  Carbinolgruppe  eine  oder  mehrere 
CHa-Gruppen  vorhanden,  oder  ob  beide  Gruppen  benachbart  im  Zucker  vorkommen,  beeinflußt 
nach  Milius  und  Schoorl-)  stark  ihr  chemisches  Verhalten  gegenüber  Fehlingscher  Lösmig 
und  Luffschem  Reagens.  Sie  unterscheiden  offene  und  geschlossene  Zucker,  die  analytisch 
chemisch  gekennzeichnet  werden  durch  ihr  Verhalten  gegenüber:  1.  Trommerschem  Reagens; 

2.  Luffscher  Lösung,  3.  Fehlingscher  Lösung;  4.  Barfoedschcr  Lösung;  5.  OsazonbUdung. 

Den  Einfluß  verschiedener  Stoffe  auf  die  Alkalispaltung  der  Monosen  studierte  Water- 
man  und  Groot').  Die  Einwirkung  der  Alkalien  hat  Nef"*)  genau  untersucht.  —  Er  konnte 
feststellen,  daß  die  Hexosen  in  ätzalkalischer  Lösung  durch  die  Entstehung  von  1,  2 — 2,3-  und 

3,  4-Hexosedienolen  und  deren  spontanen  Zerfall  sich  gleichzeitig  in  8  Aldopentosen  und  Form- 
aldehyd; in  4  Aldotetrosen  und  Diosen  und  in  2  Mol.  dl-Glycerinaldehyd  spalten.  —  Bei  em- 
zehien  Gruppen  von  Zuokerarten  existiert  ein  viel  beschränkterer  Gleichgewichtszustand, 
sobald  man  die  Menge  des  Ätzalkalis  von  mehr  als  1  Äquivalent  auf  Yao  Äquivalent  herunter- 
bringt. —  d-Gluoose  bzw.  d-Galaktose  gehen  z.  B.  miter  diesen  Bedmgungen  nur  in  ein  Gemisch 
von  6  isomeren  optisohaktiven  Hexosen  der  zugehörigen  Reihe  über.  1-Arabinose  bzw.  1-Xy- 
lose  geben  unter  ähnlichen  Umständen  nur  ein  Gemisch  von  je  3  Pentosen.  Sobald  Gleichgewicht 
eingetreten  ist;  so  ist  die  relative  Menge  der  vorhandenen  Zucker  ganz  auffallend  verschieden, 
und  die  Ketosen  werden  nur  nach  ganz  bestimmten  Richtungen  enolisiert;  es  büden  sich  näm- 
lich nicht  alle  denkbaren  Olefindienole,  sondern  nur  einige  bevorzugte.  —  Bei  der  Untersuchung 
der  beschränkten  Gleichgewichtszustände  bei  Pentosen  und  Hexosen  konnte  die  lästige  Harz- 
bildung vermieden  werden,  wenn  man  die  Umwandlung  der  Zuckerarten  mit  nur  ^/„  Äqui- 
valent Soda  bei  gewöhnlicher  Temperatur  untersucht.  —  Eine  andere  Schwierigkeit  bietet  die 
Synthese  von  Polysacchariden. 

^»|  Reines  Kaliumcarbonat  bis  zu  3  Äquivalenten  wirkt  nicht  auf  konzentrierte  Zuckcrlö- 
sungen  ein.  —  Calciumacetat  erzeugt  eine  sehr  langsame  Umwandlung  ui  Tris-osen  (CoHoi.Oojj 
bzw.  in  a-Bis-osen  (C„H,oO„)2  .  Hier  findet  weder  Enolisierung  noch  Salzbildung  statt.  — 
Natriumcarbonat  bewirkt  Enolisierung,  aber  keine  SalzbUdung.  —  Man  erreicht  daher  hiermit 
unter  bestimmten  Bedingungen  eine  glatte  Umwandlung  einer  Zuckerart  in  ein  Geraisch  von 
ö  bzw.  3  Isomeren  der  zugehörigen  Reihe.  —  Wendet  man  sehr  geringe  Mengen  Ätzalkalien 
(am  besten  Calciumhydroxyd)  an,  so  findet  außer  den  erwähnten  Umwandhmgen  noch  Salz- 
bildung statt,  und  damit  entstehen  Anhydro-a-  bis-saccharide  und  Bis-Anhydro-a-bis-saccha- 
ride.  Es  entstehen  hierdurch  Substanzen  von  der  Natur  des  Rohrzuckers.  Außerdem  bilden 
sich  Zuekerharze  und  Orthoosone  und  aus  letzteren  durch  eine  Benzylsäureumlagerung  Saccha- 
rinsäuren. Bei  der  Einwirkmig  von  Bleiacetat  oder  Chlorblei  tritt  kerne  Enolisierung,  wohl 
aber  eine  Salzbildung  ein,  imd  neben  Autoracemisiermig  und  Verharzung  kann  Umwandlung 
eines  Zuckerpaares  m  das  entsprechende  Orthooson  eintreten^). 

Nach  Kiliani  kann  man  in  cmem  Gemenge  von  Aldosen  und  Ketosen  die  ersteren  mittels 
32proz.  Salpetersäure  (D  =  1,2)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  einer  Säure  oxydieren,  diese 

')  T.   Paul,  Chem.-Ztg.   45,   705  [1921]:  Chem.  Cvnlralbl.  1931.  IV,  (iliO. 

2)  H.  C.  Milius  u.  N.  Schoorl,  Pharm.  Wcekblad  53,  124'J— l'2li-2  [191G];  Chem.  CVnlralbl. 
1916,  II,  800. 

^)  H.  .1.  Wateriiian  u.  J.  Groot,  Koniiikl.  Akad.  van  Wetens.  Amsterdam.  Wisk.  eu  NatU. 
Afd.  28,  (i7(>— 088  [1920]:  Chem.   Cenlrall)!.  1931.  I,   131. 

■')  .).U.  Nef,Annalend. Chemie u.Plinrmazic40:t,  204— :)8:?[1914];  Chem. Coiitrall.1. 191-4.1.  1491. 
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als  Bariumsalz  durch  Alkohol  abscheiden  und  aus  der  alkoholischen  Lösung  die  unverändert 
gebliebenen  Ketosen  gewinnen  i). 

Bei  der  Oxydation  von  Zuokerarten  (Fructose,  Glucose,  Galaktose,  Lactose  und  Rohr- 
zucker) durch  Luftsauerstoff  in  Gegenwart  von  Alkali  zeigte  sich  ein  Parallelismus  zwischen 
dem  Aufnahmevermögen  für  0.^  und  der  reduzierenden  Wirkung  auf  Cu(OH).>,  Methylenblau 
usw.  Manche  dieser  Substanzen  (Cu(0H)2,  Methylenblau,  Methylviolett,  Safranin,  Eosin, 
Erythrosin)  vermehren  die  Aufnahmefähigkeit  für  O.,,  indem  die  durch  die  schnelle  Reduktion 
sich  bildenden  Reduktionsprodukte  als  Übertragmigskatalysatoren  wirken.  Durch  die  beschleu- 
nigte Autooxydation  der  Zucker  bedmgte  Fehler  bei  ihrer  quantitativen  Bestimmung  wurden 
bei  Zusätzen  von  Seignettesalz,  Rohrzucker,  Glycerin  und  NH3  quantitativ  verfolgt.  NH3 
wirkt  am  stärksten  beschleunigend.  —  Einfluß  der  Oberflächenkatalyse  auf  die  Reaktion: 
Carbo  animahs,  Kohle  aus  Rohrzucker,  Graphit,  Talkum,  Kaolin,  gepulvertes  Zn  wirken  be- 
schleunigend. —  Quarzpulver,  MgO ,  MgC03,  CaC03 ,  S  als  feines  Pulver  sind  ohne  Einfluß.  — 
PbOä  und  Stärke  wirken  hemmend.  —  Kolloidale  Lösungen  von  Ag  und  Au  besclileunigen 
stark,  solche  von  Hg  hemmen.  —  Die  Katalyse  durch  kolloidales  Hg  wird  durch  Alkaloide, 
besonders  Chinin,  durch  Seife  gehemmt,  durch  Thymol  nicht.  —  Seife  beschleunigt  bei  Abwesen- 
heit von  Ag.  —  KCN  ist  auf  die  Oxydation  des  Zuckers  ohne  Euifluß,  hemmt  aber  stark  die 
Katalyse  sowohl  diu-ch  Methylenblau  und  CuSO.,  wie  durch  Ag^). 

Untersuchungen  über  die  Beständigkeit  gegen  Permanganatlösung  in  Gegenwart  von 
Säuren  und  Alkalien  haben  Armstrong  und  Hilditsh  angestellt^). 

Abbau  der  Zuckerarten  mit  Hilfe  von  Natriumhypochlorit  nach  Weerman*).  —  Der  Ab- 
bau beruht  auf  dem  Verhalten  der  Amide  der  Säuren  der  Zuckergruppe  gegen  Hypochlorit, 
wobei  die  um  ein  Kohlenstoff  atom  niedrigeren  Zuekerarten  entstehen.  —  Zu  dem  Zweck  wird  die 
zum  Abbau  gewählte  Zuckerart  oxydiert  mit  Brom,  wobei  die  einbasische  Säure  entsteht.  — 
Das  beim  Eindampfen  der  Säure  entstehende  Lacton  wird  in  absol.  alkoholischer  Lösung  mit 
Ammoniak  behandelt,  wobei  das  Amid  der  einbasischen  Säure  gebildet  wird.  —  Letzteres  g;bt 
bei  der  Behandlung  mit  Natriumhypochlorit  in  wässeriger  Lösung  den  um  einen  Kohlenstoff 
ärmeren  Zucker.  —  Die  Methode  wurde  bisher  beim  Abbau  der  d-Glucose  zu  d-Arabrnose,  der 
d-Galaktose  zu  d-Lyxose  und  der  1-Arabinose  zu  1-Erythrose  ausgeführt,  wobei  folgende  Reak- 
tionen stattfinden. 
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1)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  456— 472  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1931,  I,  1019. 

2)  L.  Berczeller  u.  E.  Szegö,  Biochem.  Zeitschr.  84,  1—36  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918, 
I,  334. 

^)  Edward  Frankland  Armstrong  u.  Thomas  Percy  Hilditsh,   Journ.   of  the  Amer. 
Chem.  Soc.  11.5,   1410  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920,  I,  702. 

")  R.  A.  Weermann ,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Pas3T,  16—51  [1917]; Chem. Centralbl.  1917, II, 612. 
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Als  Beispiel  sei  die  Umwandlung  von  d-Glucose  in  d-Arabmose  skizziert.  —  Man  zersetzt 
107,5  g  gluoonsauren  Kalk  mit  der  theoretischen  Menge  Oxalsäure,  dampft  das  Filtrat  auf  dem 
Wasserbade  möglichst  ein,  kocht  den  Rückstand  längere  Zeit  mit  700  ccm  Alkohol,  trennt  das 
beim  Abkühlen  ausfallende  Öl  durch  Filtration  vmd  leitet  in  die  Lösung  trockenes  Ammoniak. 
—  Zur  Umwandlung  in  d-Arabinose  wird  1  Mol.  Amid  in  Wasser  gelöst  imd  mit  1  Mol.  Natrium- 
hypochlorit und  1  Mol.  Natronlauge  behandelt.  —  Die  Lösung  enthält  nach  kurzer  Einwirkung 
die  d-Arabinose. 

Es  wurde  gefunden  '■),  daß  bei  der  Einwirkung  von  Zuckerarten  auf  Aminosäuren  die  Reak- 
tion in  3  Phasen  verläuft:  1  Kondensation  des  Zuckers  mit  der  Aminosäure,  wobei  die  Amino- 
gnippe  erhalten  bleibt.  2.  Verlust  der  Aminofunktion  des  Stickstoffs  durch  Substitution  oder 
Kondensation.  3.  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Die  Fähigkeit  der  Kohlenhydrate  Melanoidine 
zu  bilden,  nimmt  in  der  Reihenfolge  1-Arabinose  >  d-C4alaktose  >  d-Fructoso  >  Maltose  > 
Lactose  ab.    Raffinose  und  Rohrzucker  reagieren  nicht. 

Bei  gleichzeitiger  Verwendung  von  Ammoniak  und  Phenylhydrazin  kann  man  aus  Glu- 
cose,  Mannose,  Fructose,  Galaktose,  Glucosamin,  Maltose,  Lactose,  Arabinose,  Xylose  und 
Rhamnose,  die  Bildung  von  Methylglyoxal  nachweisen  2).  —  Verschiedene  Zucker  —  nicht  nur 
Gluoose  und  Lactose  —  geben  mit  basischem  und  normalem  Bleiaoetat  sowie  NH3  die  Rub- 
nersche  Reaktion^)  (rosa  bis  fleischrote  Färbmig  des  gebüdeten Niederschlages).  Deshalb  kaim 
diese  Reaktion  zur  Identifizierung  einer  bestimmten  Zuckerart  nicht  dienen. 

Derivate.  Amylmercaptalc.  Es  wurde  zur  Hersteüung  des  d-Amylmcroaptans  eine  größere 
Menge  von  linksdrehendem  Amylakohol  bereitet,  dieser  in  d-Amylmercaptan  übergeführt  und 
mit  diesem  Produkt  die  Spaltung  der  racemischen  Arabmose  in  d-Amylmereaptale  der  1-  und 
d-Arabinose  durchgeführt,  woraus  hervorgeht,  daß  dieses  Verfahren  zur  Charakterisierung 
von  racemischen  oder  (d  +  1)-Körpern  anwendbar  ist'). 

Phusphorsäureester  aliphatischer  Polyhydroxylverbindungen.  Verfahren  zur  Darstel- 
lung komplexer  Eiseuverbindungen  des  Phosphorsäureesters  höherer  ahphatischer  Polyhydr- 
oxylverbincUmgen  dadurch  gekemizeichnet,  daß  man  diese  Phosphorsäureester  in  Gegenwart 
von  Alkalien  mit  Fe-Verbindimgen  behandelt.  —  Man  führt  z.  B.  das  Ga-Salz  der  Fructose- 
diphosphorsäurc  durch  Umsetzimg  mit  Oxalsäure,  NaOH  und  FeCLj  in  das  normale  Fe-Salz 
des  Esters,  in  ein  in  Wasser  unlösliches,  weißes  Pulver,  über,  schlämmt  das  fructosediphosphor- 
sauro  Fe  mit  Wasser  an,  versetzt  unter  Eiskühlung  mit  33  proz.  NaO  H-Lauge  imd  fällt  aus  der 
tief  rotbraunen  Losung  die  Komplc.wcrbindung  mit  ü'iproz.  Alkohol  als  dunkelbraunes  ()l. 
Beim  Verreiben  des  öligen  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  zerfällt  er  zu  einem  Pulver''). 

Acetylabköminlinge  der  Zucker.     Zusammenfassende  Besprechung"). 

Alkylioning  von  Z iicker.  Das  kostspielige  V^erf ahren  von  P  u  r d  ie  und  1  r  v  i  n c " )  zur  Alky- 
lierung  der  Zucker  kann  durch  die  Anwendung  von  AUvylsulfat  und  Natronlauge  ersetzt  wer- 
den, wemi  man  dafür  sorgt,  daß  die  Mischung  niemals  sauer  oder  stark  alkalisch  wird.  Dies  er- 
reicht man,  wenn  man  die  konzentrierte  wässerige  Zuckerlösung  in  eine  weithalsige  Flasche 


1)  L.  Grünhut  u.  J.  Weber,  Bioohem.  Zeitsolu'.  121,  109—119  [19-21];  Chem.  Centralbl. 
1921,  in,  1321. 

-)  Carl  Neuberg  u.  Bruao  Rcwald,  Biochem.  Zoilschr.  II.  14-t  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1915,  II,  8Si2. 

^)  Harold  Rogerson,  Biochcm.  Journ.  9,  •245—25-2  [1915];  Cliem.  Ceulralbl.  191«,  I.   1-271. 

■')  E.  Votoöoku.  V.  Vesely,  Buriclito  d.  Deutsch,  ehem.  Gesrllschaffc  41,  1515—1519  fl9UJ; 
Cliem.  Conlmlljl.  191-1,  I,  -2093. 

'^)  Farbeutabriküu  vurm.  Fricdi-.  Bayer  &  Co.,  D.ß.P.  338735,  Kl.  I2ovoni  l..luni  Ulis, 
ausgegeben  30.  Juni  1921;  Chera.  Ceuli-alhl.   1931.  IV,  12-23. 

")  C.  S.  Hudson,  Journ.  of  iudustr.  a.  (Mv.,'iii.  eliem.  S,  380— 3S2  [lOUl];  Choiu.  Ccnlnilbl.  191S. 
I,  417. 

')   Pindio  11.  Irvino,  Journ.  Soo.  Clu-m.  Londiin  M3,   1021   [190.-JJ; 

Biochcmisihes  Hanillcxikon.    HI.  Ergänzungsband.  24  . 
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bringt,  die  mit  einem  Stopfen  verschlossen  ist,  der  zwei  Tropftrichter,  einen  Kühler  und  einen 
Rührer  trägt,  und  aus  den  Tropftrichtem  DimethylsuKat  mid  etwas  überschüssiges,  technisches 
30  proz.  Natriumhydroxyd  mnerhalb  1  Stunde  unter  starkem  Rühren  zutropfen  läßt.  —  Wäh- 
rend des  Eintropfens  erhitzt  man  auf  70°  und  darauf  noch  V2  Stunde  auf  100°.  —  Das  Produkt 
wird  mit  Chloroform  ausgezogen  und  nötigenfalls  noch  einmal  alkyliert.  Die  Methyherung 
verläuft  in  bestimmten  Stufen,  da  gewisse  Hydroxylgruppen  besonders  leicht  ver äthert  werden '). 

Hydrazone  der  Zucker.  Die  Fähigkeit,  mit  Kohlenhydraten  Hydrazone  zu  bilden,  ist 
beim  Cyclohexylhydrazin  viel  weniger  entwickelt  als  beim  Phenylhydrazm.  —  Von  den  unter- 
suchten Monosen:  Glucose,  Fructose,  Mannose,  Arabinose,  Rhamnose,  geben  nur  Arabinose 
und  Rhanuiose  krystallisierte  Hydrazone  mit  Cyclohexylhydrazin-). 

Osazone  der  Zucker.  Bei  der  Berechnung  des  Drehungsvermögens  der  Osazone  ist  darauf 
zu  achten,  daß  die  Osazone  eine  Mutarotation  zeigen.  P.  A.  Levene  und  F.  B.  La  Forge^) 
bestimmten  die  Größe  dieser  Mutarotation,  gleichzeitig  bestimmten  sie  auch  die  Schmelzpunkte 
bzw.  Zersetzungspunkte  der  Osazone.  Die  Ergebnisse  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt. 


Osazon  der 

Schmelzpunkt 

Zersetzungspunkt 

[a]j,  der  frisch 
bereiteten    Lösung 

[a]j,  der  Lösung 
nach  18—21  Std. 

1-Arabinose     .... 

d-Xylose 

d-Altrose 

d-Gulose 

d-Galaktose    .... 
d-Glucose 

166° 
164° 
178° 
168° 
201° 
208° 

200° 
167° 
189° 
180° 
202° 
208° 

+  0,55 
-0,1 

—  0,4 
+  0,07 
+  0,73 

—  0,62 

+  0,3 

—  0,43 

—  0,29 
+  0,5 
+  0,34 

—  0,35 

Die  optischen  Bestimmungen  wurden  ausgeführt  in  Lösungen  von  0,1  g  in  5  ccm  eines 
Gemisches  von  Alkohol  und  Pyridin. 


A.  Monosaccharide. 


1.  Diosen  (Bd.  II,  S.  265;  Bd.  YIII,  S.  108). 
Glykolaldehyd  (Bd.  II,  S.  265;  Bd.  VIII,  S.  108). 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  durch  Hefe  zu  Äthylenglykol  reduziert;  es  gelang, 
dieses  zu  etwa  30%  der  Theorie  durch  Destillation  im  Vakuum  rein  darzustellen  und  durch 
Rückoxydation  zu  Glykolaldehyd  zu  identifizieren.  Es  wurden  10,1  g  Glykolaldehyd  zu  einem 
lebhaft  gärenden  Ansatz  von  250  g  Rohrzucker,  250  g  Oberhefe  Rasse  XII  und  2500  ccm  Lei- 
tungswasser zugesetzt;  durch  Ergänzung  des  Zuckers,  der  Hefe  und  des  Wassers  wurde  die 
Gärung  72  Stunden  in  Gang  gehalten.  Daiui  wurde  filtriert,  am  8-Kugelbirektificator  eingeengt 
und  der  Rückstand  nach  wiederholter  Behandlimg  mit  Alkohol  im  Vakuum  von  10 — 11  mm 
destiUiert.  Der  zwischen  90 — 100°  übergehende  AnteU  betrug  3  g.  lg  davon  wurde  mit  im 
ganzen  6  ccm  15  proz.  H2O2  unter  Zusatz  eines  Körnchens  FerrosuUat  und  einigen  Tropfen 
verdünnter  H2SO4  oxydiert  und  der  gebildete  Glykolaldehyd  als  p-Mtrophenylosazon  nach- 
gewiesen')^).   Wirkt  auf  quergestreifte  Muskeln  contracturerregend^). 


1)  Walter  Norman  Haworth,  Journ.  Soc.  Chem.  London  lOJ,  8 — 16  [1915]. 

2)  N.  Kishner,  Journ.  russ.  phys.-ehem.  Gesellschaft 46,  1409  [1914];  Chem.  Centralbl.  1915. 

I.  IUI. 

ä)  P.  A.  Leveneund  F.  B.  LaForge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  20,429[1915];  Chem.  Centralbl. 
1915,  IL  122. 

*)  Carl  Neuberg  u.  Erwin  Schwenk,  Zeitsohr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  1916, 
1—4;  Chem.  Centralbl.  1916,  L  430. 

^)  Carl  Neuberg  u.  Erwin  Schwenk,  I5iochem.  Zeitschr.  Tl,  114  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1915,  II,  910. 

^)  G.  Schwenker,  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  157,  371—452  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 

II,  64. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Es  wird  ein  Modell  für  die  Entstehung 
der  a-Gluoose  und  des  Inosits  aus  Glykolaldehyd  gegeben  mid  ein  BUd  von  der  Verkettung 
der  letzteren  mit  Äpfelsäure  bzw.  Weinsäure  behufs  Bildung  von  Tricarballylsäure,  Citronen- 
säure  und  Aoonitsäure  entworfen'). 


2.  Triosen  (Bd.  II,   S.  267;  Bd.  VIII,   S.   108). 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Beim  trockenen  Erhitzen  des  Glycerin- 
aldehyds  und  Dioxyaceton  (etwa  2  g),  gelang  es,  Anilinacetatpapier  rötende  Dämpfe  zu  ent- 
wickehi.  —  Furfurol  als  Farbstoff bildner  kommt  hier  nicht  in  Frage-). 

d,  l-Glycerinaldeliyd  (Bd.  II,  S.  268;  Bd.  VIII,  S.  109). 

Bildung:  Glyoerinaldehyd  bildet  sich  höchstwahrschemlich  in  guter  Ausbeute  bei  der 
Oxydation  von  Glycerin  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  Zimmertemperatur.  Kilianis 
diesbezügliche  Versuche  sind  noch  nicht  abgeschlossen^). 

Beim  Abbau  der  Glucose  im  Körper  vrird  Glycerinaldehyd  nicht  oder  doch  nur  als  un- 
wesentliches Nebenprodukt  gebildet^). 

Darstellung:  Witzemann^)  verbesserte  die  Darstellung  nach  Wohl*)  gefolgt.  Er  ver- 
wendete dabei  Acrolein,  das  nach  Witze  mann')  hergestellt  wird.  —  Man  gibt  das  Acrolem 
in  die  mit  Salzsäure  gesättigte  Lösung  von  absolutem  Alkohol  imter  Eiskühlung.  Die  Behand- 
lung von  //-Chlorpropionaldehyddiäthylacetal  mit  Kalilauge  wird  unter  Eiskühhmg  im  Glas- 
kolben vorgenommen.  —  Nach  Zusatz  des  gesamten  Kalium hydroxyds  wird  im  Paraffinherd 
von  210 — 220°  erhitzt  und  durch  einen  Dreikugelaufsatz  destilliert.  68%  der  Theorie  des  Acro- 
leindiäthylacctals  vom  Siedepmikt  123 — 125°  werden  erhalten.  —  Die  Ausbeute  ist  von  der 
Trockenheit  des  verwendeten  Kaliumhydroxyds,  welches  so  gepulvert  ist,  daß  es  durch  ein 
60-Maschensieb  geht,  abhängig.  —  Die  Oxydation  von  Acroleindiäthylacetal  zu  Glycerm- 
aldehyddiacetal  mit  Kaliumpermanganat  bietet  keinerlei  Schwierigkeiten.  —  Die  Ausbeute 
beträgt  durchsclmittlich  52 — 53%.  Die  Hydrolyse  des  Glycerinaldehyddiacetals  mit  0,1  n- 
Schwefelsäure  wird  wie  folgt  ausgeführt.  Das  Diacetal  wird  in  der  zehnfachen  Menge  '/j,,  n- 
Schwefelsäure  gelöst  und  eine  Woche  bei  Zimmertemperatur  stehengelassen.  — ■  Nach  dieser 
Zeit  werden  100  ccm  Flüssigkeit  mit  6,3  g  Eisessig  mid  nach  gehndem  Erwärmen  wird  etwas 
überschüssiges,  etwa  0,3  n-Bariumhydroxyd  hinzugefügt.  Die  vollständig  von  Schwefelsäure 
imd  Barium  getrennte  Lösung  wird  bei  20  mm  emgeengt  mrd  in  Alkohol  gelöst,  durch  Ver- 
setzen mit  Äther  werden  die  letzten  anorganischen  Bestandteile  ausgeschieden.  —  Nach  dem 
Abdestillieren  wird  der  verbleibende  sirupartige  Rückstand  im  Vakuumexsiccator  stehen 
gelassen.  Nach  kurzer  Zeit  ist  em  Teil  auskrystaUisiert,  der  durch  AbfUtrieren  und  Waschen 
mit  kaltem  Alkohol  gereinigt  wird.  Schraelzpmikt  132°.  —  Bessere  Ausbeuten  werden  erhalten, 
wenn  ziemlich  konzentrierte  alkoholische,  über  Tierkohle  filtrierte  Lösungen  des  Sirups  ge- 
impft werden.  —  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Krystalle  haben  den  Schmelzpunkt  142°.  — • 
Die  aus  Tierkohle  gelösten  germgen  Mengen  von  Calciumphosphat,  Calciumcarbonat  usw. 
geben  bessere  Krystalhsationsmöglichkeiten.  —  Eine  weitere  Grimdbedingmig  für  gute  Kry- 
stallisation  ist  das  vöUige  Fehlen  von  Wasser  8). 


»)  Heinrich  Fincke,  Biochem.  Zeitschr.  61,  157—164  [1914]:  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  1891. 

^)  Carl  Neuberg,  Zeitschr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  1901,  270;  C'hem.  Centralbl. 
1901,  I,  1017;  Zeitsclu-.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuokerind.  1915,  679—685;  Chem.  Centralbl.  1916, 
I,  345. 

3)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  dicni.  Gesellschaft  54,  456—472  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1919,  I,  1019. 

'')  W.  D.  Sansuin  u.  R.  T.  Woodvatt.  Jonrn.  of  Biolog.  Chem.  34,  327—342  [1916];  Chem. 
Centralbl.  191T,  I,  27. 

'■)  Edgar  J.  Witze  mann,  Joiun.  ot  Anier.Chera.Soc.  36,  1908—1916  [1914];  Clieni.  Central  hl. 
1915,  I,  654. 

")  Wohl,  Berichte  d.  Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  26,  596  [1893]. 

')  Edgar  J.  Witzomann,  .Imuii.  of  .Vnier.  Chem.  Soc.  36,  17(i6  [1914];  Chem.  Cenir.ilbl. 
1914,  IL  974. 

8)  Edgar  ,J.  Wilzcniaun.  ,T.iui-n.  of  .Ainer.  Chem.  Soe.  36.  1908- llIKi  |19I4|:  Cljerii. 
Centralbl.  1915,  I,  654. 
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100  g  Glycerin  und  10  g  durch  Alkohol  ausgefälltes  rerrosuHat  in  100  g  Wasser,  werden 
mit  784  ccm  5,89%  Wasserstoffsuperoxydlösung  (1,25  Mol.)  oxydiert.  Das  Wasserstoffsuper- 
oxyd wird  wie  folgt  zugegeben:  45  ccm  in  der  ersten  Stunde  (2 — 3  com  mit  einem  Mal),  62  ccm 
in  der  zweiten,  70  ccm  in  der  dritten,  85  com  in  der  vierten,  100  com  in  der  fünften  und  sechsten, 
1 10  com  in  der  siebenten,  120  ccm  in  der  achten  Stmide,  der  Rest  in  40  Minuten  -).  Das  gesamte 
Wasserstoffsuperoxyd  wird  innerhalb  eines  Tages  zugefügt.  Die  Temperatur  wird  auf  8 — 10° 
gehalten.  —  Nach  24  stündigem  Stehen  wird  mit  Calciumcarbonat  neutralisiert  imd  nach  der 
Filtration  unter  vermindertem  Druck  (Badtemperatur  40 — 45°)  zu  einem  Sirup  eiugeengt., 
der  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  absolutem  Alkohol,  der  wenig  Äther  enthält,  versetzt 
wird.  —  Nach  der  Filtration  wird  wieder  unter  vermindertem  Druck  eingeengt.  —  Die  Gesamt- 
ausbeute an  Sirup  beträgt  60 — 80  g.  Das  Produkt  schmeckt  süß,  zuweilen  sehr  wenig  herb 
oder  bitter,  infolge  der  Anwesenheit  des  Diäthylacetals  des  Glycerinaldehyds.  Fehlingsche 
Lösung  wird  reduziert.  —  Die  Glycerose  geht  beim  Kochen  mit  AlkaU  in  Acrose  über.  Schiffs 
Reagens  gibt  die  charakteristische  Aldehydfarbreaktion.  Phenylhydrazin  gibt  Glyoerosazon 
vom  Schmelzpunkt  130 — 131°  rmd  bildet  Krystalle  aus  Benzol.  Eine  Y4Proz.  Lösung  gibt  mit 
Phloroglucinlösung  in  Gegenwart  von  Spuren  von  sohwefhger  Säure  einen  flockigen  Nieder- 
schlag. Zur  Reinigung  wird  der  Sirup  in  dasDiaoetal  übergeführt,  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  eine  alkoholisohe  Lösung.  Das  Diacetal  wird  mittels  ^/j^  n-Sohwefelsäure  in  den  Alde- 
hyd zurückverwandelt.  Schmelzpunkt  142°.  —  Eine  direkte  Krystallisation  des  dl-Glycerin- 
aldehyds  aus  dem  durch  Oxydation  des  Glycerüis  erhaltenen  Sirup  ist  nicht  mögUoh.  Die 
Anwesenheit  oder  Abwesenheit  von  Glykolaldehyd  und  Dioxyaoeton  ist  nicht  erwiesen  worden  ^). 

Nachweis:  Liefert  mit  Orcin  je  nach  Art  des  Erhitzens  außer  grünen  Färbungen  auch 
violette  bis  bräunhohe;  die  Lösung  des  Farbstoffes  in  Amylalkohol  zeigt  auch  dann  den  tjjpi- 
schen  Streifen,  der  bis  30  Stunden  beständig  ist.  Mit  Phloroglucin  erhält  man  in  der  gleichen 
Weise  beim  Erhitzen  eine  klare,  rotbraune  Lösung  mit  einem  Absorptionsstreifen  im  Grün, 
der  nach  24  Stunden  noch  ungeschwächt  ist,  aber  viel  schwächer  als  derjenige,  der  bei  einer 
ebenso  mit  1-Arabinose  angestellten  Probe  erhaltenen,  prächtig  himbeerfarbenen  Lösung.  ■ — 
Mit  Resoroin  tritt  die  typische  Reaktion  nicht  ein.  Beim  Kochen  mit  12proz.  Salzsäure  erfolgt 
erst  nach  3  Minuten  mäßige  Trübung,  die  Gelbfärbung  von  Amylalkohol,  aber  keinen  Streifen, 
auch  keine  wesentliche  Totalabsorption  hervorbrmgt.  —  J\Iit  festen  Materiahen  in  Eisessig 
und  rauchender  Salzsäure  resultiert  eine  röthchgelbe  Flüssigkeit,  die  keinen  Streifen,  aber  eine 
mäßig  scharfe  Totalabsorption  in  Grünblau  aufweist.  Mit  ISTitroprussidnatrium  und  Lauge, 
oder  organischen  Basen  tritt  keine  Reaktion  ein^). 

Verfahren  zum  Nachweise  kleiner  Mengen  von  Glyoerinaldehyd^)  (siehe  bei  Dioxy- 
aoeton). 

Physiologische  Eigenschaften:  Ist  ein  hochwirksamer  Stoff  bezüglich  der  Bildung  von 
Harnstoff  spaltendem  Ferment  durch  Bakterien^).  Im  Hefepreßsaft  bildet  sich  aus  Glyoerin- 
aldehyd  bei  der  Vergärung  Glycerin.  Die  Intensität  der  GlycerinbUdung  ist  um  so  stärker,  je 
schwächer  die  Gärkraft  der  angewendeten  Hefe  resp.  des  Hefesaftes  ist.  Die  Ausbeute  betrug 
9,4 — 15%  des  Zusatzes =).  Da  bei  der  Vergärung  mit  Hefepreß-  resp.  Maoerationssaft  unter 
Ausschluß  von  Milchsäurebakterien,  Milchsäure  als  Nebenprodukt  auftritt,  und  die  Milchsäure - 
bUdung  durch  Zusatz  von  Glycerinaldehyd  zur  Gärflüssigkeit  eine  erhebhche  Steigerung  er- 
fährt, so  kann  Glycermaldehyd  als  Vorstufe  der  Milchsäure  in  Betracht  kommen^). 

Glycerinaldehyd  wird  weder  bei  Zimmertemperatur,  noch  bei  25  °,  noch  bei  37  °  innerhalb 
9  Stimden  mit  Ober-  oder  Unterhefen  vergoren'). 


1)  Edgar  J.  Witze  mann,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  3G,  2223—2234  [1914];  Cham.  Centralbl. 
1915,  I,  783. 

2)  Carl  Neuberg,  Biochem.  Zeitschr.  71,  150  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  n,  883;  Zeitschr. 
d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  1901,  270;  1913,  679;  Chem.  Centralbl.  1901,  I,  1017;  191G, 
I,  345. 

=)  C.  Neuberg,  E.  Färber,  A.  Levite  u.  E.  Schwenk,  Biochem.  Zsitschr.  83,  244—268 
[1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,   123. 

")  Martin  Jacoby,  Biochem.  Zsitschr.  79,  35—50  [1917];  Chem.   Centralbl.   191T,  I,  793. 

=)  Max  Oppenheimer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  89,  63—77  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  1018. 

«)  Max  Oppenheimer  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  89,  45—62  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 
I,   1018. 

')  C.  Neuberg,  E.  Färber,  A.  Levite  u.  E.  Schwenk,  Biochem.  Zeitschr.  83,  244—268 
[1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  123. 
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Das  Verhalten  der  Triosen  gegen  Hefe  in  Gegenwart  von  CaS04  wurde  geprüft.  Beim 
Glycerinaldehyd  war  in  einwandfrei  verlaufenen  Versuchen  eine  Veränderung  überhaupt  nicht 
mit  Sicherheit  nachzuweisen^). 

Wird  bei  der  Durchströmung  der  durch  Phlorrhizinvergiftung  von  Glykogen  befreiten 
Hundeleber  mit  einer  Verdüimung  von  Hundeblutkörperchen  mit  Ringerscher  Lösung  der 
Flüssigkeit  d,  1- Glycerinaldehyd  zugefügt,  so  wird  die  BUdmig  von  d-Sorbose  gewaltig  gestei- 
gert^).  Wirkt  auf  quergestreifte  Muskeln  nicht  contraoturerregend^). 

Wird  von  normalen  Kaninchen  und  Meerschweinchen  in  Dosen  von  1 — 2  g  pro  kg  per  os 
gegeben,  0,3 — 1  g  pro  kg  subcutan  gegeben  vertragen.  5  g  pro  kg  wirken  beim  Kaninchen 
toxisch,  verursachen  Harnverhaltung  und  Albuminurie.  6,8  g  pro  kg  per  os,  2,2 — 2,4  kg  pro  kg 
subcutan  töten  ein  Meerschweinchen. 

Werden  Hunde  durch  subcutane  Dosen  von  0,04  mg  Adrenalin  glykogenfrei  gemacht, 
so  ergibt  die  intravenöse  Zufuhr  von  d-,  1-Glycerinaldehyd  unter  Umständen  eine  Umwandlung 
des  Aldehyds  in  Glucose''). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Bei  der  Blausäureanlagerung  auf  Glycerin- 
aldehyd werden  1-Thi'Consaure,   daneben   wohl   die   zugehörige    d-Erythronsäure    erhalten^). 

Derivate:  Diacetylglycerinaldehyddiinetliylaeetal^)  C^HisOj,  Siedepunkt  bei  4  mm 
Druck  128 — 129°.    Spaltet  hydrolytisch  Acetal-  und  Acetylgruppen  ab. 

d-  und  l-Glycerinaldehyd  (Bd.  II,  S.  270). 

Darstellung:  Aus  d-  und  1-Glycerinaldehyddimethylacetal  durch  zweitägiges  Stehen- 
lassen mit  lOfacher  Menge  ^/j„  n-Schwefelsäure  und  Entfemrn  der  Säure  mit  Baryt  und  Koh- 
lensäure. Die  im  Vakuum  eingedampften  Lösungen  ergaben  helle  Sirupe,  die  aber  nicht  zur 
Rrystallisation  zu  bringen  waren"). 

Ausbeutenübersicht  bei  der  Gewinnung  df  s  d-  und  1-Glycerinacetals  aus  Glycerin  (nach 
Wohl  und  Momber'')''): 

1000  g  Glycerhi  (=  11.50  g  87proz.). 

435  g  ^-Chlorpropionaldehyddimethylacetal, 

225  g  Aorolcinacetal, 

272  g  «-Chlor-/?-oxy-pvopiondimethylacetal, 

167  g  Epihydrindimethylacetal, 

134  g  Aminomilchsäureacetal, 

133  g  d-Menthyloxypropionaoetalylharnstoff, 
78  g  l-Menthyloxypropionaoetalylhamstoff, 
34  g  d-Aminoacetal, 
19,5  g  1-Aminoacetal, 
14,5  g  d-Glycerinacetal, 

8,5  g  l-Glycerinacetal. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften  von  d- Glycerinaldehyd.  \fx]„  =  -j-  13  —  14° 
(nicht  wie  früher  angegeben  +  24°)'). 

Derivate:  d-  und  I-Glycorinacctal  ■''')").  Darstellung  aus  d-  und  1-Ammomilclisäurealdehyd- 
dimethylacetal  (1  Mol.)  und  l'/o  Mol.  Natriumnitrit  in  etwa  30  ccm  Wasser  in  Gegenwart  \on 
Essigsäiii'O  bei  0°.  Das  entwickelte  Gas  wird  zweckmäßig  gemessen.  Die  Lösung  \\'ird  im 
Vakuum  bei  35°  so  weit  wie  möglich  eingedampft.    Die  zurückbleibende  dicke  Lösimg  wird 


')  Gustav  EmbJen,  Ernst  Schmitz  u.  Maria  Wittenberg,  Zeitsclu'.  f.  pliy.siol.  Chemie 
88,  210—245  [1013];   Chem.   Ccntralbl.   1914,  I,  550. 

^)  O.  Schwenker,  Archiv  f.  d.  gci.  Physiol.  l.'jr,  371—452  [1914];  Chom.  Centralhl.  1014, 
II,  04. 

=)  VV.  D.  Sansum  ii.  K.  T.  Woodvatt,  Journ.  of  Hiolog.  Chem.  24.  327—342  [lOUi];  C\wm. 
(tentralbl.  1911.  I,  20. 

'')  Carl  Nouborg  u.  Klsa  llt^i  iif  iirlli.  BiTiclilci  d.  Deiitacli.  cheni.  Gi'soli.scliaft  ü'i.  1077  bis 
1703  [1910];  Chem.  Contrallil.  1919,  III,  700. 

^)  A.  Wohl  11.  Fr.  Monibcr.  Ri-ric-litc  d.  Deutsch,  ehem.  Ocsclt-ichaft  50.  4.55-402  [19171: 
Chem.  Ccntriilbl.  1917.  I,  853. 

«)  A.  Wohl  u.  Fr.  Mombor.  Bcriclilc  d.  Onilsrli.  CIumii.  Gesellsclmft  4T,  3.346— 335.S  [lOU]; 
Chem.  Ccntnilbl.  I91."i,  1,  2(0. 

')  II.  J.  VVatcrman,  Clicm.  Wc-okblad  10,  718—730  [1913];  Clicm.  Contralbl.  1913,11,  1605. 
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mit  Chloroform  tüchtig  durchgeschüttelt.  Nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  die  Natriumsalze 
in  fester  Form  aus  und  können  leicht  von  der  Chloroformlösung  getrennt  werden.  Die  Salz, 
masse  wird  mehrmals  gründlich  in  einer  Reibschale  mit  Chloroform  verrieben  und  extrahiert. 
Die  mit  Natriumsulfat  getrocknete  Lösung  wird  destOKert,  bei  124 — 127°  und  14  mm  geht 
das  d-  oder  1-Glycerinacetal  über. 

Dioxyaceton  (Bd.  II,  S.  270;  Bd.  VIII,  S.  109). 

Bildung:  Glycerin  wird  durch  Acetobacter  melanogenum  Beiiermck  in  Dioxyaceton  über- 
geführt^). Über  die  Umwandlung  der  Zucker  in  Dioxyaceton  berichtet  Carl  Neuberg^)^). 
Die  Symbioten  vermögen  Glycerin  imter  Bildimg  eines  wahren  C3-Zuckers,  des  Dioxyacetons 
zu  oxydieren*). 

Nachweis:  Mit  Orcin  in  1  proz.  wässeriger  Lösimg  entsteht  mit  gleicher  Menge  rauchen- 
der Salzsäure  Grünfärbung;  wird  vor  dem  Absetzen  eines  waschbaren  Niederschlages  mit 
Amylalkohol  geschüttelt,  so  resultiert  unter  vöUiger  Entfärbung  der  wässerigen  Schicht  ein 
grüner  Auszug  mit  schwachem,  aber  tj^pischem  Streifen;  bei  etwa  ^/„Stunde  langem  Stehen 
wird  der  Auszug  oUvbravm,  der  Streifen  schwächer^).  Wird  das  Reaktionsgemisch  mindestens 
3  IMinuten  erwärmt,  so  entsteht  ein  grünhchweißer  Niederschlag,  löslich  in  Amylalkohol  mit 
schmutzig  rotbrauner  Farbe  und  Totalabsorption  im  Blau;  nach  längerem  Stehen  ist  die  Farbe 
des  Auszuges  tief  dimkelblau.  dami  mit  Absorptionsstreifen  zwischen  C  und  D.  Mit  den  festen 
Substanzen  in  Eisessig  tritt  auf  Zusatz  von  3  Tropfen  rauchender  Salzsäm-e  eine  prächtig  blau - 
grüne  Lösung  mit  typischem  Streifen  ein,  in  etwa  V4  Stunde  verblassend.  Mit  Phloroglucin  in 
wässeriger  Lösung  entsteht  eüie  violettstichige  Lösung  mit  Streifen  im  Gelb,  bei  längerem  Erwär-~ 
men  ein  Niederschlag  der  in  frischem  Zustande  von  Amylalkohol  mit  rotbrauner  Farbe  löshch  ist; 
die  Lösung  hat  Streifen  im  Gelb,  etwas  mehr  nach  Rot  als  bei  l-Arabinose,  noch  nach  10  Stun- 
den unverändert.  In  Eisessig  entsteht  eine  schön  kirsch-  bis  blaurote  Lösung  mit  starkem 
Bande  im  Grün,  das  nach  24  Stunden  imverändert  ist.  Mit  Resorcin  in  wässeriger  Lösung  ent- 
steht schon  bei  Verwendung  von  12  proz.  Salzsäure  ein  gelbroter  Farbstoff,  der  in  Amylalkohol 
mit  sehr  intensiver  granatroter  bis  himbeerfarbener  Nuance  lösKch  ist  und  gibt  ein  mindestens 
24  Stunden  beständiges,  etwas  unscharfes  Band  im  Grünblau.  —  In  Eisessig  entsteht  zunächst 
eine  himbeerfarbene  bis  ziegelrote  Lösung,  dann  ein  ebensolcher  Niederschlag,  der  sich  gegen 
Amylalkohol,  wie  der  vorhergehende  Farbstoff  verhält.  —  Einige  Tropfen  einer  gesättigten 
Nitroprussidnatriumlösung  zu  2  ccm  einer  1  proz.  Dioxyacetonlösung  gegeben,  daim  mit  Natron- 
lauge versetzt,  entsteht  eine  Braun-  bis  Gelbrotfärbung,  auf  Zusatz  von  Essigsäure  erst  oliv-,  dann 
hellgrün.  —  Mit  Piperidin  oder  Diäthylamin,  statt  Natronlauge  wird  das  Gemisch  etwas  stärker 
gelb,  und  durch  Essigsäure  unspezifisch  grünstichig  blau^).  Verfahren  zum  Nachweis  kleiner 
Mengen  Dioxyaceton  (oder  Dioxyacetonphosphorsäure  und  im  allgemeinen  Triosen):  Aus  einem 
100-ccm-DestilUerkolben,  der  mit  einem  Tropftrichter  versehen  ist,  werden  1,0  g  Dioxyaceton 
mit  der  Mischung  von  10  g  Wasser+2  g  Schwefelsäure  am  absteigenden  Kühler  destilliert. 
Sobald  5  ccm  übergetreten  sind,  werden  durch  den  Tropftrichter  5  ccm  Wasser  nachgefüllt 
und  diese  Behandlung  so  lange  fortgesetzt,  bis  einige  Tropfen  des  Destillates  mit  essigsaurem 
Phenylhydrazin  keine  Trübung  mehr  ergaben.  In  der  Regel  muß  man  75  ccm  abdestiUieren. 
Dabei  darf  im  Kolben  keine  Kohlenabscheidung  eintreten.    Es  bildet  sich  Methylglyoxal 

CH,OH  —  CO  —  CH,OH  C^ 

^  CH, :  C(OH)  •  COH 
CH.OH  —  CHOH  —  COH  ^^ 

Das  gesamte  Destillat  mrd  mit  einer  Lösung  von  3  ccm  Phenylhydrazin  in  3  ccm  50 proz. 
Essigsäure  versetzt.    Beim  Urarühren  entsteht  sofort  ein  dicker,  gelber  Niederschlag,  der  nach 


1)  H.  J.  Waterman,  Chem.  Weekblad  10,  718—730  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913, 
n,   1605. 

^)  Carl  Neuberg,  W.  Oertelu.  B.  Rewald.  Zeitschr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  1915, 
607—616;  Chem.   Centralbl.  1916,  I,  93. 

3)  Neuberg-Rewald,   Bioehem.   Zeitschr.   Tl,   144  [1915];  Chem.   Centralbl.  1915,  II,  882. 

■')  Henri  Bierry  u.  Paul  Portier,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  166,  1055—1057  [191S]; 
Chem.  Centralbl.  1918,  II,  741. 

')  Carl  Neuberg,  Bioehem.  Zeitschi-.  71,   150  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  II,  883. 
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12  stündigem  Stehen  abgesaugt,  gewaschen  und  getrocknet  wird.  Ausbeute  rund  34%.  Man 
kann  die  Fällung  auch  mit  p-Nitrophenylhydrazin  vornehmen'). 

Physiologische  Eigenschaften:  Hoch^tdrksamer  Stoff  bezüghch  der  Bildung  von  Harnstoff 
spaltendem  Ferment  durch  Bakterien-).  Dioxyaceton,  das  aus  Glycerin  durch  die  Sym- 
bioten  gebildet  wurde,  kami  nach  vorhergehender  Polymerisation  zu  einer  Hexose  unter  ge- 
eigneten Umständen   Acetylmethylcarbinol  bilden^). 

Dioxyaceton  wird  weder  bei  Zimmertemperatur,  noch  bei  25°  oder  37°  imierhalb  9  Stunden 
mit  Ober-  oder  Unterhefe  vergoren').  Im  Hefepreßsaft  bildet  sich  aus  Dioxyaceton  bei  der 
Vergärung  Glycerin.  Die  Intensität  der  Glycerinbildung  ist  um  so  stärker,  je  schwächer  die 
Gärkraft  der  angewandten  Hefe  resp.  des  Hefesaftes  ist.  Die  Ausbeute  betrug  11,7 — 19,2%  des 
Zusatzes '').  Da  bei  der  Vergärung  mit  Hefepreß-,  resp.  Macerationssaft  unter  Ausschluß  von 
Milchsäurebakterien,  Milchsäure  als  Nebenprodukt  auftritt  imd  die  Müchsäurebildung  nach 
Zusatz  von  Dioxyaceton  zur  Gärflüssigkeit  eine  erhebliche  Steigerung  erfährt,  so  kann  Dioxy- 
aceton als  Vorstufe  der  Milchsäure  in  Betracht  kommen^). 

Das  Verhalten  der  Triosen  gegen  Hefe  in  Gegenwart  von  CaSO^  wurde  geprüft.  Aus  Di- 
oxyaceton wurde  zwar  mehrfach  Acetaldehyd  erhalten,  aber  in  keinem  bestimmten  Verhältnis 
zum  gleichzeitig  gebildeten  Glycerin''). 

Wird  bei  der  Durchströmimg  der  durch  Phlorrhizinvergiftung  von  Glykogen  befreiten 
Hundeleber  mit  einer  Verdünnmig  von  Hundeblutkörperchen  mit  Ringerscher  Lösimg  der 
Flüssigkeit  Dioxyaceton  zugefügt,  so  wird  die  Bildiuig  von  d-Glucose  gewaltig  gesteigert'). 
Wirkt  auf  quergestreifte  Muskeln  nicht  contracturerregend*). 

An  den  phosphorvergifteten  Hundelebem  besteht  eine  Störung  des  Fettstoffwechsels. 
Die  Hemmung  des  Fettabbaues  bezieht  sich  nur  auf  die  ersten  Stadien.  Zugeführte  niedere 
Fettsäuren  und  Dioxyaceton  vermögen  die  P-Leber  in  normaler  Weise  zu  oxydieren.  Eine 
Störung  der  oxydativen  Zelleistung  liegt  nicht  vor'). 

PhysilMifsche  und  chemische  Eigenschaften:  Während  Mothylglyoxal  mit  Formaldehyd  und 
ammoniakalisches  ZnO  sehr  rasch  in  die  Zn-Verbindung  des  Methylimidazols  übergeht,  geht 
diese  Bildimg  der  Zn-Verbindung  sehr  langsam  vor  sich,  wenn  statt  Methylglyoxal  Dioxyaceton 
angewandt  wii-d'"). 


3.   Tetrosen. 

A.   Aldosen. 

1-Erythrose  (Bd.  II,  S.  274). 

Bildung:      Aus     1-Arabonsäureamid     mit     Hilfe    von    Hypochlorit")-      Die    Reindar- 
stellung   der  1-Erythrose    aus    dem    Benzylphenylhydrazon    gelang    nicht.     Das    Hydrazon 


')  C.  Neuberg,  E.  Färber,  A.  Levite  u.  E.  Schwenk,  Biochem.  Zeitschr.  83,  2-ii — ■2ü8 
[1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,   123. 

2)  Martin  Jacoby,   Biochem.  Zeitsclu-.   79,   35—50  [1917];  Chem.   Centralbl.  191T,   I,   793. 

'■')  Paul  Portier  u.  Henry  Bierry,  Compt.rend.del'Acad.  des  Sc.  167,  94— 90  [1918];  Chem. 
Centralbl.  1918,  II,  834. 

*)  Max  Oppenheimer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  89,  63—77  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 
I,  1018. 

'^)  Max  0  ppenhei  mer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  89,  45—62  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 

I,  1018. 

")  Carl  Nouberg  u.  Elsa  Reinturth,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  52,  1677  bis 
1703  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  III,  799. 

')  Gustav  Embdcn,  Ernst  Schmitz  u.  Maria  Wittenberg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie 
88,  210—245  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  5.59. 

")  G.  Sobwenkür,  Archiv  f.  d.  ges.   Pliysiol.   l.iT,  371—452  [1914];  Chem.  Centralbl.   1914, 

II,  (U. 

")  S.  Isaac,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  100,   1—33  [1917];  Chem.  Centralbl.  1911,  II.  402. 

1")  B.  J.  Sjolemma  u.  A.  J.  H.  Kam,  Bec.  trav.  chim.  Pays  Bas  36,  180—193  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1917,  I,  310. 

")  R.  A.  Weermau,  Rcc.  trav.  chim.  Pay-Bas  37,  15—61  [1917];  Chcni.  Centralbl.  1917, 
II,  012. 
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hatte,    den  Schmelzpunkt    105 — 106 
dem  Schema: 

H  OH 

\/ 
C 
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Die    BUdung   der   1-Erythrosc    erfolgt   nach    folgen- 


HCOH 
I 
HOCH 
I 
OH— 


CH,,OH 

l-Arabinose 


CONH.. 
I 
HCOH 
I 
HOCH 

I 

HOCH 

I 

CH,OH 
l-Arabonsäureaiaid 


H   OH 


C 

I 


HOCH 

I 
HOCH 
I 
CH,, 


l-Erytlirose 


B.    Ketosen. 
dl-Erytlirulose  (Bd.  II,  S.  276;  Bd.  VIII,   S.  111). 

Bildung:  Erythrit  wird  durch  Acetobacter  nielanogenum  Beijermck  in  Erythrulose  über- 
geführt i). 


Rhodeotetrose'). 


Mol. -Gewicht:  134,10. 
Zusammensetzung:   C5HJQO4. 


C  = 


H 
=  0 


HO  — C-H 

■■        1       '        - 
HO  — C  — H 
I 

CH(OH) 
1 
CH3 

Darstellung:  Beim  Erwärmen  der  Diacetamidverbindung  mit  5  proz.  HCl  auf  dem  Wasser- 
bade. Wurde  bisher  nur  in  Lösung  erhalten,  die  rechtsdreliend  ist  mid  in  der  Wärme  Eehling- 
sche  und  ammoniakalische  Silberlösung  reduziert. 

Derivate:  DiacetamidTerbindung  der  Rhodeotetrose  CgHigOjNa;  aus  dem  Tetraacetyl- 
rhodeonsäurenitril  in  siedendem  Alkohol,  mittels  einer  Lösung  von  AgjO  in  sehr  konzentriertem 
NH3.  Nadeln,  Schmelzpunkt  233°  (Zers.);  ziemUch  löshch  in  Wasser;  reduziert  erst  nach  dem 
Kochen  mit  verdüimter  HCl  Fehlingsche  Lösung. 

p-Bromphenylosazon  der  Rhodeotetrose.  Darstellung  aus  der  wässerigen  Lösung  der 
Rhodeotetrose  mittels  essigsaurem  p-Bromphenylhydrazin.  Gelbe  zellenartige  Gebüde  aus 
verdünntem  Alkohol;  Schmelzpmikt  143 — 144°  (Zers.);  leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Benzol. 


4.  Pentosen  (Bd.  II,  S.  279;  Bd.  YIII,  S.   111). 

Vorkommen:  Der  Gehalt  derMUch  an  Pentosen  ist  nicht  konstant  mid  kann  wenigstens, 
zum  Ten  in  Form  von  Pentosanen,  vegetabilischen  Verunreinigimgen  zugeschrieben  werden, 
zum  Teil  aus  den  pentosanreichen  Fetten  stammen.  Eine  Abstammung  von  Proteinen  ist 
nicht  anzunehmen,  vielleicht  aber  von  Albummoiden  von  Mucincharakter^). 

Bildung:  Bei  der  Hydrolyse  des  Kastanienholzes  aus  Südostfrankreich  19,06%  der 
Trockensubstanz;  aus  Kastanienholz  aus  Südwestfrankreich  18,87%,  aus  Süditalien  18,32%, 
aus  Corsika  15,28%,  aus  Quebrachoholz  aus  Gran-Chaco  11,54%^). 

1)  H.  J.  Waterman,  Chem.  Weekblad  10,  718—730  [1913];  Chem.  Centralbi.  1913,  II,  1605. 

^)  EmilVotoöek,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft  50,  35— 42  [1917];  Chem.  Centralbi. 
lOn,  I,  375. 

3)  Otokar  Laxa,  Lait  1.   118—121  [1921];  Chem.  Centralbi.   1931,  IH,  1328. 

■•)  Leopold  Pollak,  CoUegium  1914,  715;  Chem.  Centralbi.  1915,  I,  224;  CoUegium  19il5, 
457—46.1;  Chem.  Centralbi.  1916,  I,  441. 
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Im  Pankreas  des  Haies  (Squalus  sucklii)  findet  man  ein  p'-Nucleoproteid,  das  bei  der 
Hydrolyse   eine   Pentose  gibt^). 

Bildet  sich  in  beträchtlicher  Menge  bei  der  Oxydation  der  Glucose  mit  Chloramin-T. "). 

Nachweis:  Im  Hani:  Die  zum  Nachweis  von  Pentosen  benutzten  Farbenreaktioneii  mit 
Orcin,  Phloroglucin  werden,  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  durch  Skatol  oder  Indoxylfarbstoffc 
des  Harnes  beeinflußt'). 

Bestimmung:  In  Zuckergemischen,  wo  mehrere  Kohlenhydrate  vorhanden  sind,  beschrei- 
ben zur  Bestimmung  der  Pentosen  Wilson  Tind  Atkins"*)  em  Verfahren^).  Die  Bestimmung 
mit  Fehlingscher  Lösung  nach  Eynon  und  Lane*)  führen  Baker  und  Hulton')  ebenfalls 
aus.  Dem  nach  Tolle ns  abdestillierten  Furfurol  entsprechendes  Kupferoxyd  wird  gewogen. 
Bei  größeren  Mengen  Kupferoxyd  ist  aber  eine  Abweichung  von  5%  zu  beobachten.  Im  Wein 
wurde  von  Sohaffer  und  Arbenz')  eine  colorimetrische  Methode  ausgearbeitet,  die  auf  die 
Farbstoff bildung  der  Pentosen  in  Gegenwart  von  Salzsäure  mit  Resorcin  beruht  ä).  Pentose- 
bestimmungen in  Gerbmaterialien  mit  besonderer  Berücksichtigung  von  Quebracho  und 
Mangroveextrakt ' ). 

Pliysiologische  Eigenschaften:  Werden  durch  Bacillus  acetoaethyhcus  imter  Acetonbildung 
vergoren  ^'').  Bei  der  Vergärung  der  Pentosen  in  Gegenwart  von  Sulfiten  Keß  sich  die  Bildung  von 
Acetaldehyd  durch  3  T3rpen  von  Pentosevergärern  nachweisen:  einen  Organismus  der  Coli- 
Aerogenesgruppe,  Bac.  acetoaethyUcum  und  Lactobacillus  pentoaceticus.  Die  Menge  des 
Aldehyds  ist  proportional  derjenigen  des  Sulfit.«,  wobei  das  Natriumsalz  sich  wirksamer  als 
das  Calciumsalz  zeigte.  Es  wurde  bis  0,157  g  Aldehyd  für  100  ccm  Kultur  mit  2%  Kohlen- 
hydrat erreicht  ^1).  Wird  200  g  Zuckerrübenmelasse  und  5 — 10  g  Hefe  pro  Liter  in  Gegenwart 
von  1 — 2  g  Arabinose  oder  Xylose  bei  28 — 32°  der  alkoholischen  Gärung  unterworfen,  so  kann 
nach  beendigter  Gärung  ein  Verlust  von  10 — 20%  an  Pentosen  festgestellt  werden.  Wird  der 
Flüssigkeit  aber  weiter  pro  Tag  5  g  frische  Hefe  zugesetzt,  so  verschwinden  sie  in  3 — 4  Tagen 
völlig.  Wenn  man  Lösungen  von  reiner  Arabinose  imd  Xylose  verwendet,  denen  ledigUch  die 
für  die  Hefe  notwendigen  Nährstoffe  zugesetzt  worden  sind,  so  spielen  sich  die  gleichen  Er- 
scheinungen ab.  Wird  aber  auf  100  g  Zuckerrübenmelasse  pro  1  1  .^0  g  Hefe  verwendet,  so  daß 
die  alkalische  Gärung  in  24  Stunden  abgelaufen  ist,  so  findet  man  die  gesamte  Pentosemenge 
unverändert  wieder  i-). 

Die  Pentosespaltung  gibt  ein  absolut  charakteristisches  und  bei  der  Differenzierung  der 
Typhus-Paratyphusbakterien  vorteilhaft  verwertbares,  diagnostisches  Merkmal  ^').  Zusammen- 
fassende Wiedergabe  der  Forschungsergebnisse  mit  besonderer  Berücksichtigung  des  ernäh- 
rungsphysiologischen Standpunktes  ^■').  Bezüglich  der  Verdaulichkeit  war  der  prozentuale  Ver- 
lust an  freier  Pentose  von  Roggenkeimlingen  12,98%  ^^).  Der  Verlust  an  Pentosen  der  Steinpilze 


1)  C.  Berkeley,  Journ.  of  Biolocf.  Chem.  45,  263—275  [1921];  Odern.  Centralbl.  1931,  L  742. 

-)  H.  Drysdale  Dakin,  Biochem.  Journ.  11,  79—95  [1917];  Chem.  Centralbl.  1911. 
II,    799. 

=)  Ed.  Justin-Mueller,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  33,  317  [1921];  Chem.  Centialhl. 
1931,  111,  494. 

'')  Edith  Gertrude   Wilson    ii.   William  Ringrose  Geltton  Atkins,  Biochem.  Journ. 

10,  .504—521   [1916];  Chem.   Centralbl.    1917.   I,    132. 

'')  Davis,  .Tourn.   See.   Chem.   Ind.   35,  201  [1916];  Chem.   Centralbl.    1916,  I.   1196. 

")  Eynon  n.  Lane,  The  Analyst  37,  41   [1912];  Chem.  Centralbl.   1913,  I,   1055. 

')  Julian  L.  Baker  u.  H.  F.  E.  Hulton,  Tho  Analyst  41,  294—297  [1916];  Chem.  Centralbl. 
19  n,  1,   133. 

*)  Sehaffer  u.  E.  Arbcnz,  Mitt.  d.  Lebensmittelunters.  u.  Hj'giene  5,  161  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914.  II,  512. 

»)  J.  L.  van  Gijnu.  H.  van  der  Waerden,  Collegium  1913,  639:  Chem.  Centralbl.  1914, 
I,  704. 

^"j  John  H.  Nortlirop.  Lauren  H.  .'isho  u.  James  K.  Semoi,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  39, 
I   11919];  Chem.  Centralbl.  1930,  III,  695. 

1')  W.  H.  Petersen  n.  E.  B.  Fred,  Journ.  of  Biolog.  Clicni.  44.29— 46 [1920];  Chem.  Cent rallil. 
1931,  L  97. 

12)  H.  Pellet,  Conipt.  rcnd.  de  l'Arad.  des  Sc.  163,  274—276  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916, 

11,  1122. 

")  Wilhelm  Stern,  Centralbl.  f.  Bakl.  ii.  Pnrasitenk.  I.  Abt.  83.  49—56  [1918];  Chem. 
Centralbl.  1919,  I.   105. 

1^)  F.  W.  Basch,  Münch.  med.  Wochensehr.  64.  105—109  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917,  I,  519. 

1^)  Ma.\  Rubner,  Archiv  f:  Anat.  u.  Physiol.,  |ihys.  Abt.  1916,  123—131;  Chem.  Centralbl. 
1919,  I,  44. 
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bei  der  Verfütterung  an  Hunde  war  70,43%,  an  Pentosen  in  der  Zellmembran  100% ').    Der 


90/ 
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Verlust  an  Gesamtpentosen  bei  der  Verfütterung  der  Hasebiußkeme  an  Hmide  betrug  11,32 
an  Pentosan  der  Zellmembran  13,41%.  —  Die  Pentosane  der  Hasebiußkeme  sind  in  weitgehen- 
dem Maße  verdaulich^).  Der  Verlust  an  Pentosen  insgesamt  bei  der  Verdauung  des  Spinats 
durch  Hunde  war  52,95%,  an  Pentosen  in  der  Zellmembran  31,63%^).  Der  Verlust  an  Pentosen 
überhaupt  bei  der  Verfüttening  der  gelben  Rübe  an  Hunde  war  54,07%,  an  Pentosen  m  der 
Zellmembran  36,7%*). 

Weiteres  über  die  Ausnutzung  der  Pentosane  und  Pentosen  siehe  die  Arbeit  von 
Rubner"). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  FurfurolbilducDg  aus  Pentosen  wurde 
untersucht  m  Gegenwart  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure.  Kremann  und  Klein*)  fanden, 
daß  ein  die  Bildung  beschleunigender  imd  ein  die  Bildimg  hemmender  Katalysator  nach  Um- 
ständen sich  bilden,  die  näher  aber  noch  imbekannt  sind. 


A.   Aldosen. 
I-Arabinose  (Bd.  II,  S.  279;  Bd.  VIII,  S.  112). 

Konstitutionsbeweis  durch  die  Beeinflussung  der  Leitfähigkeit    der    Borsäurelösung'). 

Vorlcommen:  Klason*)  bestimmte  in  den  Sulfitlaugen,  nach  Entfemimg  des  hgnosul- 
fonsaui'en  Calciums  mit  «-Naphthylaminsulfat,  den  Gehalt  an  Arabinose  als  p-Bromphenjd- 
hydrazon  zu  4,3%.  Die  Kerne  der  Pekannuß  (Carya  olivaeformis)  enthalten  14,82%  Ara- 
binose"). 

Bildung:  Kachgewiesen  bei  der  Hydrolyse  der  Pektme  ^'').  Bei  der  Hydrolyse  der  Gersten- 
spelze ^ ' ).  Bildet  sich  bei  der  Hydrolyse  von  Hemicellulosen  aus  Wurzeln  verschiedener  Pflanzen  '^). 
Aus  50  g  Mycobacterium  lacticola  koimte  0,1  g,  aus  45  g  Dyphthcriebacillen  0,1  g  Arabinose- 
benzoylphenylhj'drazon  isoliert  werden  ^^). 

Bei  der  Hydrolyse  der  Saponine  (Polysciassaponine,  krystaUinisches  «-Hederin,  Guajac- 
und  Saponariasaponine,  Senegin,  Digitonin  und  Araüasaponine)  entstehen  nur  1-Arabinose 
und  Rhamnose,  für  deren  Darstellung  die  Efeublätter  benutzt  werden  können.  —  Die  „Hede- 
rose" der  früheren  üntersucher  ist  1-Arabmose  i*).  Bei  der  Hydrolyse  des  aus  den  Samen  von 
Bassia  longifoMa  gewonnenen  Movrin  genannten  Saponin  entstehen  neben  Sapogenin  äquimole- 


M  Max  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.,  phys.  Abt.  1915,  286—294;  Chem.  Centralbl. 
1916,  II,  940. 

~)  Max  Rubner.  Archiv  f.  Anat.  u.  Phvsiol.,  phys.  Abt.  1915,  272—280;  Chem.  Centralbl. 
1916,  II,  940. 

^)  Max  Rubner,  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.,  phys.  Abt.  1915.  257—264;  Chem.  Centralbl. 
1916,  II,  939. 
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1916,  II,  939. 
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blatt  I93I,  III,  1075. 

ä)  Peter  Klason,  Svensk  Papper-Tidning  Nr.  14;  Papierfabr.  15,  641—644  [1918];  Chem. 
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kulare     Mengen     1-Arabinose    und    Fruotose').     Bei    der    Spaltung     von     Sapindussaponin 
45,7%  2). 

Entsteht  aus  1-Mannonsäureamid  beim  Abbau  mit  Natriumhypochlorit  ^). 

Nachweis.  Die  üblichen  Verfahren  zur  Untersuchung  und  Reinheitskriterien  werden 
mitgeteilt''). 

Physioiogische  Eigenschaften:  Eine  0,2proz.  Arabinoselösung  ergab  nach  4  Wochen  eine 
Bakterienvegetation.  In  Gegenwart  von  Mineralsalzen  und  etwas  freier  Phosphorsäure  wuchs  in 
der  Arabinoselösung  nach  erfolgter  Infektion  mit  reiner  Bierhefe  eine  Vegetation  des  POzes=). 
Ist  ein  mäßig  wirksamer  Stoff  bezügUch  der  Bildung  von  Harnstoff  spaltendem  Ferment  durch 
Bakterien " ). 

Die  Aufzucht  von  Hefe  bei  Luftzutritt  unter  Anwendung  von  Harnstoff  als  Stickstoff- 
quelle wurde  durch  Vermehrung  der  Trockensubstanz  begünstigt;  eine  weitere  Erhöhung  kann 
durch  Zusatz  von  Arabinose  neben  Traubenzucker  erzielt  werden ;  doch  begünstigt  Arabinose 
auch  das  Wachstum  gewisser  Bakterien').  Dient  als  Kohlenstoff  quelle  für  Aspergillus  niger 
bei  der  Stärkebüdung-''). 

Wurden  dem  kohlenhydratfreien  Erhaltungsfutter  von  Hunden  verschiedene  Mengen 
1-Arabinose  zugefügt,  so  zeigte  sich,  daß  selbst  15  g  Arabinose  den  respiratorischen  Quotienten 
nicht  erhöhen,  nur  30  g  zeigen  einen  geringen  Einfluß.  Die  Hälfte  wurde  im  Ham  unverändert 
ausgeschieden ;  im  Kot  war  nichts  zu  finden.  Die  absolute  Größe  des  Sauerstoffverbrauches  wird 
stark  herabgesetzt.  Der  Energieumsatz  wird  durch  Arabinosefütterung  beim  iiüchternen  Tier 
etwas  imter  den  Nüchternwert  herabgesetzt;  noch  ausgesprochene!'  beim  gefütterten  imd  ver- 
dauenden Tier.  Beim  Pflanzenfresser  wird  die  Arabinose  in  viel  geringerem  Maße  im  Harn  aus- 
geschieden, als  beim  Hunde.  Vielleicht  wird  die  Arabinose  durch  die  Bakterien  im  Pansen 
vergoren").     Ist  ohne  Wirkung  auf  die  MilchsäurebUdung  im  Blute'"). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Drehungsvermögen  der  zwei  Formen 
der  1-Arabinose  zeigt  folgende  Zusammenstellung"): 

a-Form        Gleichgew.       /5-Form        Molekulare  Dreh. -Differenz  berechnet 
Wo  in  Wasser  —54°        —105°      —175°  +18100 

Durch  Zugabe  von  Ammoniummolybdat  fällt  [ajo  von  +  105°  auf  +  84,9°  ''-).  Liefert  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung  1-Arabonsäure,  1-Erythronsäure  und  1-Glycerin- 
säure'^).  Bei  der  Oxydation  mit  Luft  in  Gegenwart  von  Alkali  entstehen  aus  50  g  Zucker 
15,35  g  Ameisensäure,  3,7313  g  glykolsaures  Calcium,  14,12  g  l-Erythronsäure-;-lakton,  0,68  g 
d-Threonsäure  als  Phenylhydrazid,  0,33  g  1-Glyoerinsäure  als  Chininsalz  isoliert  imd  0,44  g 
d-Glycerinsäure  als  Calciumsalz  isoliert'^).  Bei  der  Oxydation  mit  Kupferhydroxyd  entstehen 
aus  100  g  1-Arabinose  2,92  g  Glykolsäure,  1,38  g  Oxalsäure,  2,63  g  l-Arabonsäure-v-lacton^*). 

1-Arabinose  wird  durch  Salpetersäure  von  D  =  1,2  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  1-Ara- 
bonsäure  oxydiert  (s.  d.)'^). 
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")  J.  U.  Nef,  Oscar  F.  Heden  bürg  n.J.  VV.  K.  (ilattfcbl.  Jonrn.  of  Amer.  Chem.  Soe.  39. 
1638  [1917];  Chem.  Centralbl.   1918,  I,   11. 
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Ist  gegen  wässerige  ClOg  beständig  ^).  Reagiert  mitDiphenylmethandimethyldihydrazin^). 
Arabinose  gibt  bei  der  Huminbildimg  dasselbe  Humin,  wie  FurfuroP). 

Gärung:  Wird  durch  die  Typhusbacillen  nicht  zersetzt.  —  Die  Paratyphus  B-Bacillen 
spalten  Arabinose  unter  Gasbildung*).  Spaltvermögen  von  Typhusbacillen  gegen  Arabinose^). 
Drusenstreptokokkus  spaltet  Arabinose  nicht  ^). 

Durch  Bacillus  phenologenes  in  Peptonwasser  werden  aus  Arabinose  Säuren  gebildet'). 
Wird  durch  Lactobacillus  pentoaceticus  in  2  proz.  Lösung  in  weniger  als  14  Tagen  vollständig 
zerlegt  unter  Bildung  von  mehr  als  20%  eines  Gemisches  von  Essigsäure  und  Milchsäure*). 
Die  Symbioten  der  Vögel  und  Säugetiere  bewirken  die  Umwandlung  von  Arabinose  in  geeig- 
neten Nährmitteln,  wobei  u.  a.  Acetylmethylcarbinol  CHg  •  CO  ■  CH,OH)  •  CH3  zuweilen  auch 
2,3-Butylenglykol  gebildet  wird").  Wii'd  durch  Bacterium  maimitopoeum  stark  vergoren,  gar 
nicht  durch  Bact.  Gayoni,  Bact.  intermedium  und  Bact.  gracile^"). 

Derivate:  l-Arabmose-d-amylmercaptaFi)^^).  1  g  1-Axabinose  wird  in  1,5  com  konzen- 
trierter HCl  aufgelöst,  1,4  g  d-Amylmercaptan  zugefügt  und  bei  30 — 35°  geschüttelt.  Nach 
3  Stunden  wird  durch  Wasser  ausgefällt  und  aus  Alkohol  umkrystaUisiert.  Lange  flache  Nadeln, 
Schmelzp.  114 — 116°.  Bei  der  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  muß  die  Substanz  im  Röhr- 
chen fest   zusammengepreßt  werden.     100  TeUe  96  proz.  Alkohol  lösen  4,1  Teile  Mercaptal. 

l-Arabinose-isoamylmercaptaP'-).  Schmelzp.  121 — 124°  (aus  verdünntem  Alkohol). 

a-Tetraacetyl-1- arabinose  ^').  Die  direkte  Acetyherimg  führt  zu  22%  des  nahezu  reinen 
Produktes.  Schmelzpunkt  97°  (korr. );  [ajo  =  +  42,9°  in  Chloroform,  geht  beim  Erwärmen 
in  Essigsäureanhydridlösung  mit  etwas  Zinkchlorid  in  die  p'-Form  über. 

f?-Tetraacetyl-l-arablnose^^),  aus  der  a-Form  durch  Kochen  mit  etwas  Zinkchlorid  in 
Essigsäureanhydridlösung.     Schmelzpunkt  86°  (korr.);  [a]u  =  +  147,2°  in  Chloroform. 

Acetochlor-1-arabinose^'').  Durch  Einwirkimg  von  4  Mol.  Acetylchlorid  auf  1  Mol. 
wasserfreier,  gepulverter  Arabinose.    KrystaUinisch. 

Broniacetyl-l-arabinose;l-Acetobromarabmose")  wird  mitHüfe  einer  gesättigtenLösung 
von  Bromwasserstoffsäure  in  Essigsäureanhydrid  hergestellt.  Die  Ausbeute  an  reinem  Produkt 
beträgt  8  g  aus  25  g  Arabinose.    Mit  Silberacetat  geht  sie  in  Tetraacetylarabinose  über.- 

Tetrapalmityl-1-arabinose^^)'  C5Hg05(Ci5H3i  ■  C0)4.  —  1-Arabinose  in  Chloroform  sus- 
pendiert, wird  mit  Palmitylchlorid  imd  Chinohn  bei  50°  geschüttelt.  Weißes,  amorphes  Pulver 
aus  Alkohol + Äther.  —  Schmelzpunkt  69,5°.  —  Leicht  löshch  in  Chloroform  und  Benzol. 
ziemhch  löshch  in  Äther,  Aceton,  schwer  löshch  in  Alkohol  imd  Essigäther,  [ajo  =  -\-  4,24°.  . 
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•  X  -  und  ^-Tetra-p-brombenzoyl-1-arabinose  i)  CjHgOgfBr  ■  C^H^  •  C0)4  1-Arabinose  \vird 
in  Chloroform  suspendiert,  mit  p-Brombenzoylchlorid  und  Chinolin  -i  Tage  lang  bei  60°  geschüt- 
telt. Aus  dem  Reaktionsprodukt  wird  durch  Lösen  in  heißem  Alkohol  und  fraktioniertes  Ab- 
kühlen der  /^-Körper  mit  Schmelzpimkt  etwa  125°  und  [a]o  =  +  228°.  —  Die  a-Verbindung 
besitzt  den  Schmelzpunkt  etwa  210°  und  [^Jo"  =  +  383°  und  ist  wenig  löslich  üi  Alkohol.  —  Beide 
Körper  sind  amorph,  farblos  und  leicht  löslieh  in  Chloroform,  Benzol  mid  Aceton. 

Dimethylarabinose  C7HJ4O5.  Entsteht  beim  Kochen  von  Hexamethylglucoarabino- 
sid  mit  5  proz.  wässeriger  Salzsaure  in  30  Minuten.  —  DestilUert  schwer.  —  Glasige  Masse;  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  vielen  organischen  Flüssigkeiten  außer  Petroläther.  [«]d°=  +  ST,?" 
(c  etwa  5  m  Wasser);  reduziert  leicht  Fe  hli  ngsche  Lösung,  gibt  keine  krystallinische  Derivate  -). 

/i-DechloroarabinochloralosB'')  CjHioOjCU  .  — Darstellung  wie  die  analoge  Glucose- 
verbindung,  siehe  dort.  —  Krystalle,  Schmelzpunkt  88 — 89°.  —  Kann  unter  vermindertem 
Druck  destilliert  werden.  —  100  Teile  Wasser  von  15°  lösen  15,076  Teile;  löslicher  m  warmem 
Wasser,  Alkohol  und  Äther.  [oi]u  =  —  19,72.  —  Dibeiizoylvcrbmdung-,  Schmelzpunkt  90,5°.  — 
Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  in  geringer  Menge  fJ-Dechloroarablnochloral- 
säure  C,H806Cl2 .  Krystalle  aus  heißem  Wasser,  Schmelzpunkt  215°,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Als  Nebenprodukt  scheint  Triosyglutarsäure  zu  entstehen. 

1-Arabinose-m-tolylhydrazon*)  CjoHigO^N,.  Farblose,  prismatische  Nädelchen  aus 
siedendem  Wasser.    Schmelzpunkt  156 — 157°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  warmen  Wasser. 

l-Arabinose-p-tolylliydrazon'^)  CjjHisOjNa .  Erhalten  aus  gleichen  Teüen  1-Arabi- 
nose beim  Erhitzen  mit  p-Tolylhydrazon  und  20  Teilen  Alkohol.  Farblose  Krystalle  aus  Alko- 
hol ;  sehr  wenig  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Äther,  Benzm,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Schwefel- 
kohlenstoff, etwas  mehr  in  Aceton;  gut  lösUch  m  heißem  Alkohol  und  Methylalkohol;  leicht 
löslich  in  heißem  Wasser,  wenig  löslich  m  kaltem  Wasser;  leicht  lösHch  in  Pyi'idin  und  Essig- 
säure; Schmelzpimkt  160°. 

1-Arabinosoplienylnsazoii.  Schmelzpunkt  160°.  [«]d  unmittelbar  nach  der  Auflösung: 
+  1,10°,  nach  6  Stunden   +0,80°  (0,2  g  in  10  ccm  Pyridtnalkohol)«). 

Schmelzpimkt  166°,  Zersetzungspunkt 200°.  [a]d  der  frisch  bereiteten  Lösung: +0,55° ;  [«Jd 
nach  18 — 24  Stunden  +  0,3°  (0,1  g  in  5  ccm  eines  Gemisches  aus  Alkohol  und  Pyridin  gelöst'). 

d-Arabinose  (Bd.  II,  S.  289;  Bd.  VIII,  S.  114). 

Bildung:  Durch  Behandlung  der  wässerigen  Lösung  von  d-Gluoonsäureamid  mit  Natrium- 
liypochlorit.  Die  beste  Ausbeute  wird  erhalten  beim  Lösen  von  1  Mol.  Amid,  mit  1  Mol.  NaOCl 
und  1  Mol.  NaOH  .    Dabei  vollzieht  sich  folgender  Vorgang^). 
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Chem.  Centralbl.  1920,  I,   158. 

3)  M.  Hanriot  u.  Andre  King,  Ann.  de  Chim.  [9]  12,  129—750  [1919]. 

")  A.  W.  van  der  Haar,  Rev.  trav.  chim.  Pays-Bas  39,  191—193  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1921,  I,  831. 

■*)  A.  W.  van  (Irr  Haar,  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  SC,  340— ,351  [191G];  Chem.  CriilrnU.I. 
191»,  II,  602. 

")  Ernst  Zornor  u.  Rudolfinc  Waltuch,  Mon.atslu-fte  f.  Chomio  3.5,   1025  [Un.">|. 

')  P.  A.  Lovene  ii.  F.  0.  La  Forgo,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  20.  42;)— 431  [1915];  Chem. 
Centralbl.  191.->,  II.   122. 

«)  R.  A.Wee r  man,  Reo.  trav.  ohim.  Pays-Bas  .W,  16— 51  [1917];  Cliem.  Centralbl.  1917,11,612. 
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Physiologische  Eigenschaften:  Bacterium  acetaethylicum  bildet  aus  2proz.  d-Arabi- 
noselösimg  unter  Zusatz  von  1%  Pepton  und  2%  CaCOs  zur  Bindung  entstehender  Ameisen- 
säure 6—7%  Aceton  und  12—16%  AlkohoP). 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Scheidet  kein  o-Tolylhydrazon  ab 2).  Die 
/?-d-Arabinose  ist  rhombisch  anscheinend  prismatisch,  wahrscheinlich  bisphenoidal.  a  :  b  :  c  = 
1,497:1:0,738.     Refraktionsmdices:    a  =  1,555,    /?  =  1,573,    7  =  1,577;     7  — «  =  0,022^). 

Derivate.  d-Arabinose-d-amylmercaptaP).  Darstellung  wie  bei  1-Form;  Perlmutter- 
glänzende  Schuppen;  Schmelzpunkt  118 — 120°;  100,  Teile  96proz.  Alkohol  lösen  20  Teile 
Mercaptal. 

d-Arabinose-isoamylmereaptal'').  Schmelzpunkt  121 — 124°  (aus  verdüimtem  Alkohol). 

d,  1-AraMnose  (Bd.  II,  S.  291). 

Vorlcommen:  Im  Harn  bei  Pentosurie=). 

Derivate:  d,  I-Arabinose-isoamylmercaptaF):  Schmelzpunkt  11.3 — 115°  (KrystaUe  aus 
verdümitem  Alkohol). 

1-Xylose  (Bd.  II,  S.  292;  Bd.  VIII,  S.  114). 

Konstitutionsbeweis   durch   die  Beeinflussung  der  Leitfähigkeit  der  Borsäurelösung'). 

Vorkommen:  In  der  SuUitablauge  des  Fichtenholzes  0,69—0,71%,  d.  h.  3,11—3,19% 
des  Holzgewichtes  *•). 

Bildung:  Alginsäure  liefert  bei  der  Hydrolyse  mittels  Salzsäure  einen  Zucker  von  den 
Eigenschaften  der  1-Xylose^). 

Darstellung:  Aus  Baumwollsamenhülsen  i").  Die  Baumwollsamenhülsen  enthalten  8 — 12% 
Xylose,  deshalb  eignen  sie  sich  besonders  gut  zui  DarsteUmig  derselben.  —  1  kg  Ausgangs- 
material wird  mit  2proz.  Ammoniaklösimg  übergössen,  über  Nacht  stehen  gelassen,  dann  mit 
heißem  Wasser  ausgewaschen  mid  2  Stunden  mit  8  1  7proz.  Schwefelsäure  unter  Rückfluß 
gekocht,  die  Lösung  durch  ein  Käsetuch  auf  der  Saugpumpe  filtriert,  mit  reinem  Calciumhydr- 
oxyd  genau  neutralisiert,  wobei  die  Flüssigkeit  niemals  alkalisch  werden  darf.  —  Bei  Annäherung 
an  den  Neutralisationspunkt  wird  che  vorher  rötliche  Lösung  grünUch.  Das  FUtrat  wird  mit 
5  ccm  sirupöser  Phosphorsäure  eben  angesäuert  und  mit  10 — 15  g  Entfärbungskohle  einige 
Minuten,  gewöhnlich  unter  Durchleiten  eines  Luftstromes  geschüttelt,  fütriert,  auf  etwa  Y4  1 
eingeengt,  mid  nochmals  mit  Entfärbungskohle  behandelt.  —  Aus  dem  Fütrat  wird  durch  das 
doppelte  Volumen  95  proz.  Alkohol  der  Gips  ausgefällt,  dann  unter  vermindertem  Druck  bis 
zu  einem  sehr  dicken  Sirup  (90 — 95%  Trockensubstanz)  eingeengt.  —  Dieser  wird  mit  95  proz. 
Alkohol  nahezu  gesättigt,  zweckmäßig  unter  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad,  dann  abgekühlt, 
wobei,  wenn  genügend  Alkohol  zugegen  war  (50 — 75  ccm)  Trennmig  in  zwei  Schichten  eintritt. 
In  dem  Maße,  als  die  Krystallisation  fortschreitet,  kann  mehr  Alkohol  zugefügt  werden,  damit 


^)  Jolin  H.  Northrop,  Lauren  H.  Asheu.  R.  R.  Moraan,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  ehem. 
11,  723—727  [1919];  Chem.  Centralbl.   1930,  II,   718. 

2)  A.  K.  van  derHaar,  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas3T.  108—110  [1917];  Chem.  Centralbl.  I91T, 
II,  706. 

3)  Edgar  T.  Wherry,  Journ.  of  Amer.  Chem.  See.  40,  1852  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 
n,  819. 

•*)  E.  Votoceku.  V.  Vesely,  Zeitsclu-.  f.  Zuckerind.  Böhmen  40.  207  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1916,  I,  602;  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  4T,  1515  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  2093. 

5)  S.  J.  Cammidge  u.  H.  A.  H.  Howard,  Brit.  med.  journ.  [II],  777—779  [1920];  Chem. 
Centralbl.  1931,  I,  193;  Carl  Neuberg,  Biochem.  Zeitschr.  56,  495— 507  [1913];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  52. 

")  E.  Votoceku.  V.  Vesely,  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  Böhmen  40,207—211  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1916,  11,  602;  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  4T,  1515  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  2093. 

')  J.  Böeseken  und  H.  Couvert:  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas.  40,  354—380  [1920]; 
Chemische  Zentralblatt  1931,  III,    1075. 

^)  Erik  Hägglund,  Biochem.  Zeitschr.  •  TO,  416  [1915];  Chem.  Centralbl.  191.5,  II,  747. 

")  D.  R.  Hoagland  u.  L.  L.  Lieb,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  33,  287—297  [1915];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1916.  I,  299. 

1")  C.  J.  Hudson  und  T.  S.  Harding,   Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  1038—1040  [1917]; 
Chem.  Centralbl.  1917,  II,  601. 
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die  Masse  nicht  zu  fest  wird,  jedoch  unter  Vermeidung  eines  Niederschlages.  -  Aus  Maiskolben ') : 
2  kg  zerldeinerte  Maiskolben  werden  P/2  Stunden  mit  10  1  1  proz.  NaOH-Lösung  ausgekocht. 
Die  abgepreßten  Kolben  werden  mehrfach  mit  heißem  Wasser  gewaschen.  Durch  4 — 5  maliges 
Pressen  und  Waschen  erhält  man  die  Kolben  frei  von  alkalischem  Extrakt.  Der  Rückstand 
wird  2  Stunden  mit  8 — 10  1  kochender  4 proz.  (Vol.)  H2SO4  erhitzt.  Die  erhaltene  strohgelbe 
Lösung  wird  unter  gelindem  Erwärmen  mit  BaCOg  versetzt,  bis  die  Lösung  gegen  Kongorot 
neutral  reagiert.  Der  Niederschlag  wird  mittels  eines  Büchnerschen  Filters  abfiltriert.  Die 
hellgelbe  Flüssigkeit,  mit  der  die  Waschwässer  vereinigt  sind,  wird  mit  wenigen  Tropfen  Phos- 
phorsäure angesäuert,  nahezu  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  Tierkohle  gereinigt.  Man  dampft  dann 
im  Vakuum  zu  einem  hellgelben  Sirup  ein.  Die  Xylose  krystallisiert  beim  Zusatz  des  halben  Volu- 
mens Essigsäure  und  tüchtigem  Rühren  sofort  aus.  Die  erhaltenen  Krystalle  werden  mit  Essig- 
säure und  absolutem  Alkohol  gewaschen.  Die  Ausbeute  beträgt  8 — 10%.  Um  eine  völlige  Reini- 
gung zu  erzielen,  werden  die  Krystalle  in  warmem  destilhertem  Wasser  gelöst  und  in  das  vier- 
fache Volumen  95  proz.  Alkohol  gegossen.  Es  wird  von  Spuren  mineralischer  Bestandteile 
filtriert  und  zu  einem  80  proz.  Sirup  im  Vakuum  eingeengt.  Man  verrührt  zur  Krystallisation 
mit  95  proz.  Alkohol ;  wäscht  die  Krystalle  mit  95  proz.  Alkohol  und  absolutem  Alkohol  und 
trocknet  3 — 4  Stunden  bei  Temperaturen  nicht  über  50°. 

Nachweis:    Die    üblichen   Verfahren   zur   LTntersuchung    und    die  Reinheitskriterien ^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Vermag  der  Hefe  als  Kohlenstoffnahrung  zu  dienen 3). 
Vom  Kaninchen  wird  die  Xylose  am  besten  verdaut,  beträchtlich  weniger  von  Hund  und 
Katze.    Der  Mensch  steht  aimähernd  zwischen  beiden''). 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Monoklin,  anscheinend  prismatisch,  wahr- 
scheinlich sphenoidisch.  a  :  b  :  c  =  1,655  :  1  :  1,776,  ß  =  62°  55'  oder  117°  05'.  —  Die  Refrak- 
tionsindices  für  D  sind  a  =  1,517,  ß  =  1,544,  y  =  1,546,  y — «  =  0,029^).  Säuredissoziations- 
konstante: 7,2-  10-"«). 


Molekulare  Dreh.-Differenz 

Spezif.  Drehung 

a-Forni 

Gleichgewicht 

A-Form 

berechnet 

in  Wasser 

+  92,0 

+  19,0 

—20 

+  16800') 

Die  heiß  bereitete  Lösung  von  1  g  des  Zuckers  wurde  nach  dem  Erkalten  mit  steigenden 
Mengen  Ammonmolybdat  versetzt;  Gesamtvolumen  30  ccm.  Temperatur  12°.  Zunahme  von 
Md  =  +  19,2°  auf '+  33,5°8). 

Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Druck  beträchtliche  Mengen  Furfurol,  die  sich  bei 
Zusatz  kleiner  Mengen  Essigsäure  oder  Ameisensäure  fast  um  das  Dreifache  steigert').  Liefert 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung  höchstwahrscheinlich  ein  Gemisch  von  d-Lyxon, 
1-Xylon,  1-Threon,  d,  1-Glycerinund  Glykolsäure  nebst  Spuren  von  d-Erythronmid  Oxalsäure  1°). 
Ist  gegen  wässerige  ClOj  beständig^!).  Bei  derOxydation  mit  Luft  in  Gegenwart  von  Alkali  ent- 
steht Ameisensäure,  1-Threonsäure,  d-Erythronsäure-j'-lakton,  Glykolsäure  und  1-Glycerinsäure, 
in  Gegenwart  von  Kupferhydroxyd  entsteht  l-Xylonsäure-j'-lacton,  d-Lyxonsäure-y-lacton, 
Glykolsäure  uiid  Oxalsäure'-).    1-Xylose  geht  bei  derOxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 


1)  K.  P.  Monroe,  Journ.  of  Amer.  Cheni.  Soc.  41.  1002—1003  [1019]:  Chem.  Centralbl.  191», 
III,  704. 

^)  Carl  Pfanstiehl  und  Robert  S.  Black,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  cliom.  13.  0S5 — 687 
[1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  IV,  1030. 

")  Th.  Bokorny,  AUgeiu.  Brauer-  u.  Hopfen-Ztg.  5C,  1645—1647  [1910];  Cl\pm.  Centralbl. 
I9ir,  I,  895. 

*)  E.  W.  Rockwood  u.  K.  G.  Khorozian,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  46,553  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1931,  III,  425. 

=)  Edgar  T.  Wherry,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  40,  1852  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919. 
I,  819. 

«)  Leonor  Michaelis,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  46,  3683—3693  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  345. 

')  C.  S.  Hudson  u.  E.  Yanovsky,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39.  1013— 1038  [1017]; 
Chem.  Centralbl.  1917,  II,  601. 

«)  G.  Tanret,  Compt.  rend.  de  l'Acad.des  Sc.  IVi,  1363  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  III.  821. 

")  E  mil  He  user,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  37,  6.54 — 655  [1915]. 

")  J.  U.  Nef,  Annalcn  d.  Chemie  u.  Pharmazie  403,  204  [1914]:  Chem.  Centralbl.  1914,  II,  1494. 

"^)  Erich  Schmidt  und  Erich  Graumaun,  Berichte  d.  Dcutscli.  cliem.  Ge.sellschaft  54, 
1860—1873  [1921];    Chem.   Centralbl.    1931,   III,    1473. 

")  J.  U.  Nef,  Oscar  F.  Hedenburg.  J.  W.  E.  Glatt  fehl.  Jonrri.  of  Amer.  Chem.  S.ie.  39. 
U)38  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,   11. 
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(D  =  1,2)  bei  Zimmertemperatur  in  1-Xylonsäure  über  (s.  d. )  i).  Scheidet  kein  o-Tolylhydrazon 
ab^).  Reagiert  mit  Diphenylmethandimethyldidydrazin  nicht  ^).  Reagiert  in  4,15  proz.  HCl  mit 
Prolin  erhitzt   merklich.  —  Xylose  gibt  im  allgemeinen  mehr  Melanin  als  Glucose*). 

Gärung:  Drusenstreptokokkus  spaltet  Xylose  nicht °).  Spaltvermögen  von  Typhus- 
bacUlen  gegen  Xylose^).  Die Tj'phusbacUlen  zersetzen  Xylose.  —  Dm-ch  die  Parat j'phus-A- Ba- 
cillen wird  sie  nicht  angegriffen.  Diu'ch  Paratyphus  B-BaciUen  wird  Xylose  gespalten,  und  zwar 
in  der  Mehrzahl  der  Fälle  unter  Gasbildung  und  Reduktion'). 

Während  verschiedene  Hefen  imd  Bac.  mycoides,  Bac.  subtüis,  Bac.  azotobacter  imd 
eine  stark  säurebildende  Form  aus  Maisfutter  in  Xährboden  mit  Xylose  als  einzigem  Kohlen- 
dydrat  kein  merkliches  Wachstum  zeigten,  -nlrd  diese  leicht  dm-ch  Bakterien  vergoren,  die  sich 
in  frischem  Sauerfutter,  Sauerki-aut  und  Jlist,  auch  in  ge^vissen  Böden  finden*).  Sie  lassen  sich 
leicht  in  Reinkultm'  gewinnen,  wenn  man  Xj'losehefewasser  mit  den  betreffenden  Materiahen 
mischt  imd  weiterhin  auf  Agarplatten  mit  Xylosehefewasser  überimpft;  auch  direkt  auf  solche 
Platten.  Die  Vergärimg  der  Xylose  findet  sowohl  bei  freiem  als  bei  beschränktem  Zutritt  von 
Sauerstoff  statt.  —  Als  Hauptprodukt  der  Gärung  entstehen  Essigsäure  und  dJ-Milchsäure, 
daneben  entstehen  germge  Mengen  CO,  und  Spuren  Alkohol.  —  Ein  Teil  der  Xylose  wird  viel- 
leicht zum  Aufbau  der  Zellen  verbraucht.  —  Die  Gärung  geht  schnell  vor  sich  und  ist  in  10  bis 
12  Tagen  nahezu  beendet.  Die  höchste  Ausbeute  wird  bei  einer  Konzentration  von  2 — 3% 
Xylose  ei'halten*). 

Durch  Bacillus  phenologenes  üi  Peptonwasser  mit  Xylose  werden  Säuren  gebildet'). 
Wird  durch  Bacterium  mamiitopoeum,  Bact.  Gayoni  und  Bact.  intermedium  ziemlich  rasch, 
durch  Bact.  gracüe  gar  nicht  vergoren  i°).  Bacillus  lactis  aerogenes  bildet  aus  Xylose  hauptsäch- 
hch  Koldensäure,  Wasserstoff  und  AlkohoP^).  Außerdem  werden  kleine  Mengen  flüchtiger 
Säuren  gebildet.  Die  gebildete  Kohlensäure  und  der  Alkohol  entsprechen  etwa  75%  des  ver- 
gorenen Zuckers.  Die  Säurebüdimg  wird  bei  einer  Reaktion  von  Ph  4,4 — 5,0  beobachtet.  Bei 
der  Xj'losegärung  durch  Paratj'phus  B  entsteht  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  MUch- 
säuxe,  Bernsteinsäiu-e,  Alkohol,  Kohlensäure,  mid  Wasserstoff.  Die  Gesamtheit  dieser  Produkte 
entspricht  etwa  92%  des  Zuckers.  Die  Xylose  wird  von  Paratj'phus  B  schnell  und  fast  voll- 
ständig vergoren.  TyphusbaciUen  spalten  nur  etwa  1/4  der  Xylose.  Das  Hauptprodukt  ist  Bcru- 
steinsäure,  daneben  werden  Alkohol,  Ameisen-,  Essig-,  Buttersäure  und  Spuren  von  Kohlen- 
säure gebildet  1^).  DieSymbioten  der  Vögel  und  Säugetiere  be-n-ii-ken  die  Umwandlung  von  Xylose 
in  geeigneten  Nährmitteln,  wobei  u.  a.  Acetylmethylcarbinol  CH3  •  CO  •  CH(OH)  •  CH3,  zu- 
weilen auch  2-,  3-Butylenglykol  gebildet  wird  ^-).  Bacterium  acetaethj-hcum  bildet  aus  2  proz. 
Xyloselösung  unter  Zusatz  von  1%  Pepton  und  2%  CaCOj  zur  Bindung  entstehender  Ameisen- 
säure 4 — 5%  Aceton  und  18 — 20%  AlkohoP^).  Wird  durch  Lactobaeülus  pentoaceticus  m 
2  proz.  Lösung  in  weniger  als  14  Tagen  vollständig  zerlegt  unter  Bildung  von  mehr  als  20% 

1)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  456—472  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1931,  I.  1019. 
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n,  706. 
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19n,  I,  376. 
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Centralbl.  1919,  I,  105. 
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[1920]:  Chem.  Centralbl.  1930,  in,  669. 

ä)  Albert  Berthelot,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  33,  17—36  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918, 
II,  130. 

1")  H.  Müller-Thurgau  u.  A.  Osterwalder,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  11.  Abt.  48, 
1  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918.  I,  224. 

")  E.  B.  Fred  und  W.  H.  Peterson,  Journ.  of  infectious  disease  37,  539—549  [1920];  Chem. 
Centralbl.  1931,  I,  955. 

1-)  Paul  Portier  u.  Henri  Bierry,  Compt.  rend.  de  l'Aead.  des  Sc.  167,  94—96  [1918]; 
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eines  Gemisches  von  Essigsäure  und  Milchsäure  i).  Die  Säurebildung  bei  der  Vergärung  der 
Xylose  mit  Lactobacillus  pentoaceticus  wächst  mit  der  Vermehrung  der  Keime.  In  älteren 
Kulturen  schreitet  sie  trotz  deren  Abnahme  noch  langsamer  fort.  Zusatz  von  Calciumcar- 
bonat begünstigt  das  Wachstum  2).  Maiskolben  werden  mit  verdiiiuiter  Schwefelsäure  hydro- 
lysiert  und  die  Lösung  zum  Sirup  emgedampft.  Letzterer  enthält  30 — 40%  Xylose,  welche 
leicht  duich  den  Lactobacillus  pentoaceticus  zu  Essig-  und  Milchsäure  vergoren  wird^). 

Derivate.:  a-Triacetylxylose^).  Wird  aus  Acetobromxylose  in  wässerigem  Aceton  durch 
Schüttehi  mit  frisch  bereitetem  Silbercarbonat  gewonnen.  Der  nach  dem  Eindampfen  des 
Filtrates  hinterbleibcnde  Sirup  setzt  langsam  KrystaUe  ab,  die  nach  Verdümien  jnit  Äther 
abgesaugt  und  durch  LTnikrystalHsieren  aus  Äther  gereinigt  werden.  Die  Verbindung  hat  den 
Schmelzpunkt  138—141°  (korr.);  [ajj,"  =  +  70,11°  (in Chloroform),  ist  leicht  löslich  m  Chloro- 
form und  Aceton,  etwas  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  löslich  in  Äther.  Sie  zeigt  Muta- 
rotation bis  [la]d  =  -|-  40,8°;  deren  Richtung  bestimmt  die  Zuweisung  zur  t-v-Reihe,  obwohl 
che  Verbindung  bei  weiterer  Acetylierung  /y-Tetraacetyl-1-xylose  liefert. 

^-Xylosetetracetat^).  Nach  St one^)  aus  4  Teilen  reiner  Xylose,  1  Teil  geschmolzenem 
Na-Acetat  und  17  Teilen  Essigsäureanhydrid  hergestellt.  KrystaUe  aus  Alkohol,  Schmelz- 
punkt 126—127°  (liorr.)  [fxjn  =  —  24,9°^  nach  einer  anderen  Beobachtung:  —23,3°. 

Beim  Schüttehi  von  1  g  Acetylchlorxylose  mit  0,8  g  Silberaoetat  und  25  ccm  Eisessig. 
Nach  Filtrieren  wird  mit  Wasser  verdünnt,  alkalisch  gemischt  und  das  Acetylderivat  mit  Äther 
extrahiert.  KrystaUe,  aus  Äther  umkrystaUisiert.  Schmelzpunkt  119°.  Leicht  lösUch  in  heißem 
Alkohol,  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Essigäther  und  Aceton,  sehr  wenig  löslich  in  Petroläther 
und  CSj'). 

a-Xylosetetracetat^).  Durch  Erwärmen  des  (8-Tetraoetats  mit  Essigsäureanhydi'id  in 
Gegenwart  von  gerhigen  Mengen  ZnCU  wird  die  Drehung  von — 23,3  in  +  71,8°  umgewan- 
delt. Die  Ihnwandlung  ist  in  4  Mmuten  beendet.  Die  alkoholischen  Mutterlaugen  des  im- 
veränderten  Ausgangsmaterial  geben  Krystallgemische  des  a-Tetracetats  mit  Alkoholaten 
desselben.  KrystaUe  aus  Alkohol.  Schmelzpunkt  59°.  Die  Acetylierung')  reiner  a-Xylose 
(20  g)  mit  einem  Gemisch  aus  100  ccm  Essigsäureanhydrid  und  100  ccm  P>Tidin,  bei  0°  ergab 
ein  Gemisch  von  a-  und  //-Xjdosetretacctat.  Aus  dem  durch  Wasser  ausfallendem  Öl  krystalli- 
siert  nach  dem  Versetzen  mit  Alkohol,das  /J-Tetracetat.  Aus  der  Mutterlauge  wird  das 
a-Tetracetat   gewonnen. 

Acetochlorxylose-').  Dar.stelhmg  nach  Ryan  und  Ebrill")  durch  Kochen  von  Xylose 
mit  CH;jCOCl,  bei  Gegenwart  von  wenig  Zinkchlorid.  5  g  trockene  Xylose  werden  mit  10,5  g 
Acetylchlorid  in  einem  Rohr  eingesclimolzen  und  bis  zum  Eintritt  der  Lösung  (2 — 3  Tage)  in 
Eiswasscr  gehalten.  —  Der  Böhreninhalt  wird  in  Chloroform  gelöst,  mit  kaltem  Wasser  und 
iSodalösung  gewaschen,  über  Calciumchlorid  getrocliiiet  und  das  Chloroform  unter  vermindertem 
Druck  verdampft.  Der  Rückstand  krystallisiert  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol.  —  Schmelz- 
punkt 95 — 97°  (unkorr.);  schöne  Kry.staUe  (Ryan  und  Ebrill,  Schmelzpunkt  101°);  [.\]n'  = 
"h  165°  (12  g  in  100  ccm  C^hloroform).  Mit  Essigsäure  mid  Silberacetat  wnrde  das  /i'-Xylose- 
tetracetat  (Stone')  gewonnen,  Schmelzpunkt  125°  (unkorr.)  [a]j^"  =  — 25°  (Chloroform). 

Acetobromxylose").  Bei  der  Einwirkung  von  HBr  in  Eisessig  (17  ccm)  auf  /)-Xylose- 
telracetat  (5  g)  in  Eisessig  (6  ccm).  In  2  Minuten  ist  die  Reaktion  beendet.  .A-Xylosetetracetat 
gibt  dieselben  Resultate.  KrystaUe  aus  Äther  -f  Petroläther:  Schmelzpunkt  100 — 101  °  (unkorr. ) : 


')  E.  B.  Fred,  W.  H.  Petersou  u.  .\nclrey  Davenpoit,  Jmu'n.  nf  Biolou.  Cliera.  41t.  175 
[1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  III,  070. 

^)  J.  A.  Anderson,  E.  ß.  Fred  u.   VV.  H.  Potci-sou,  .Icnini.  of  infcctious  diseases  21,  '281 
[1920];   Ref.:    Her.  ges.   Physinl.   T,  -230;   Chcni.   Centralbl.    1931.   III.    182. 

■')  K.  I?.  Fred  n.  W.  H.  relcisi.n.  .Imuii.  of  iiuliistr.  a.  engin.  diim.  13.  21 1  [1021];  Chem.  Ccn- 
iralbl.   1931,  IV.  511. 

■')  C.  S.    Hudson  u.  ,1.    I\.    Dale,  .loiirn.  of  .Xmer.  Clu-m.  Soc.  40.  !li)7  — 1001   [UllS];  t'liem. 
Centralbl.  1918.  II.  70!). 

'*)  C.  S.  Hudson  u.  S.  M.  Johnson.  Joura.  of  Amer.  Chem.  Soc.  37,  2748—2753  [1915]. 

')  Stone,  .Tonrn.  of  Aniei-,  Chem.  Soc.  l.">.  (i53  (18114). 

')  HukIi  Ryan  n.  George  Ebrill,  Proc.  royal  Dublin  soc.   11.  247  [1908]:  Chem.  Centrnllil. 
1913,  II,   192S. 

*)   Bebrcnd.     .\nnak-n   d.    Clu-mic    n.    Pharmazie   353.     109  [1907]:    Chem.    Cenirallil.    1905. 
I.    1535. 

")  C.   S.   Hudson  n.  8.   i\I.  .lohnson.  ,lonrn.   of  Amor.  Chem.  Soc.   35.  2748—2753  [1915]; 
Chem.  Centralbl.  19Mi.  I.  (103. 

"")    Ryan    ii.    Fbrill.    Proc.   Roy.    Dublin   Soc.    11,   241»  fUlOS]. 

-Uioi'hoMiiscIu'S  Haailli'xikon.     111..  UrKiiazuagsliiuiil.  25- 


386 


Die  einfachen  Zuckerarten. 


[a]^  =  +  210,8°  (Chloroform)  [Dale].    S.  K.  Dale  hat  Acetobromxylose  ausXylose  mit  Hilfe 
von  Bromwasserstoff  in  Essigsäm-eanhydrid(Acetylbromid)  erhalten^)  (vgl.  Bromacetylglucose). 

I-Xylosamin.  Der  Stickstoff  ist  in  Form  von  Aniidostickstoff  vorhanden,  mithin  hat 
■sie  eme  Ghicosidstruktur-). 

CH2(0H)  — CH— CH(OH)  — CH(OH)  — CH  — NHa 
I o 1 

iii-Tolylhydrazoii.   Eignet  sieh  zur  Identifikation  der  Xylose  nicht'). 

I-Xylosephenylosazoii'').  Schmelzp.  164 — 165°.  [«]d  sofort  nach  der  Lösung  — 0,34°; 
nach  6  Stunden  — 0,62°  (0,2  g  Substanz  in  10  ccm  PjTidinalkohol ).  — 

Schmelzp.  164°;  Zersetzungsp.  167°.  —  0,1  g  in  5  ccm  eines  Gemisches  aus  Alkohol  und 
Pyridin  gelöst,  zeigt  frisch  nach  dem  Auflösen  [«]d  =  —  0,1°,  nach  18 — 24  Stunden  —  0,43°^). 

d-Xylose  (Bd.  II,  S.  297). 

Vorkommen:  Soll  in  gewissen  Fällen  bei  Pentosurie  im  Harn  ausgeschieden  werden''). 

d-Xyloketose.') 

Vorkommen:  Hiller  fand  in  einem  Falle  von  Pentosurie  einen  Zucker,  der  bei  der  Oxy- 
dation mit  Brom  wenig  abnahm,  mit  Ammoniummolybdat  nach  P  i  n  of  f  und  G  u  d  e  ^)  eine  positive 
Reaktion  und  ein  Osazon  vom  Schmelzp.  159°  mit  sämthchen  charakteristischen  Eigenschaften 
des  d-Xylosazons  gab.  —  Vielleicht  lag  eine  Xyloketose  vor.  In  zwei  Fällen  von  Pentosurie 
gehörte  die  betreffende  Pentose  der  d-Xylosegruppe  an.  Die  Natur  des  vorliegenden  Zuckers 
konnte  nicht  genauer  definiert  werden^).    Im  Harneines  anscheinend  gesunden  Menschen '"). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften"):  [a]D  =  etwa  +  33,1°. 

Derivate^"):  Phenylosazon.  Schmelzp.  160 — 163°.  —  Anfangsdrehung  in  Alkohol + 
Pyridm[a]D  =  +  0,15°  (0,1  g  in  5  ccm). 

p-BromphenyUiydrazon  CiiHi504N2Br.  —  Blaßgelbe  Platten  aus  wässerigem  Alko- 
hol.   Schmelzp.   130 — 131°  und  [a]i,  =  —  1°  Anfangsdrehung  in  Alkohol  (1  g  in  10  ccm). 

d-Lyxose  (Bd.  II,  S.  298;  Bd.  VIII,  S.   115). 

Bildung:  Aus  Galaktose  durch  das  Galaktonsäureamid  mit  Hufe  vonNatriumhypochlorit'^). 
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Darstellung:  Clark')  hat  die  Methode  von  Ruft  und  Ollendorf  so  modifiziert,  daß  man 
mit  größeren  Ausbeuten  rechnen  kann;  1500  g  Calciumgalaktosat  ergaben  195  g  krystaUisierte 
Lyxose.    Die  Mutterlaugen  werden  zu  Lyxosimin  verarbeitet. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften-):  Monoklin,  anscheinend  prismatisch,  wahr- 
scheinlich sphenoidisch:  a  :  b  :  c  =  1,608  :  1  :  1,828.  ß  =  62°  10'  oder  117°  50'.  —  Refrak- 
tionsindices  für  D  sind  oi  =  1,532,  ß  =  2,541,  }■  =  1,549,  j.  —  a  =  0,017  2). 


Moleliulaie  Dreh.-Differeiiz 

«-Form 

Gleichgewicht 

,8-rorm 

berechnet 

+  5,5 

—  14,0 

—36 

+  6220  3) 

Spezif.  Drehung 
[«]d  in  Wasser 

Der  Geschwindigkeitskoeffizient  der  Mutarotation  bei  20°  in  Wasser  ist  0,065.  Reagiert 
mit  Diphenylmethandimethyldidydrazin.  Eine  Aldose  reagiert  nur  in  dem  Falle  mit  dem 
Hydrazin,  wenn  von  den  drei  der  Aldedydgruppe  folgenden  CH  •  OH-Gruppen  mindestens  zwei 
dieselbe  Konfiguration  aufweisen''). 

Derivate:  d-Lyxose-p-bromphenylhydrazon'')  CnHijOiNoBr.  Krystalle  aus  95proz. 
Alkohol,  Schraelzp.  161,5°.    [k]o  =  +  1,06°  (Anfangsdrehung  in  Pyridin;  0,2  g  in  3  ocm).  — 

d-Lyxose-p-nitrophenylhydrazoii=)  C'nHisOeNj.  Krystalle  aus  95proz.  Alkohol, 
Schmelzpunkt  172°. 

d-LyxOSeimin*).    Besitzt  eine  Amidogruppe  und  folglich  eine  folgende  Stniktur: 

CH,  — (OH)  — CH  — CH(OH)  — CH(OH)  — CH  — NH, 

I 0 1 

Zeigt  keine  Mutarotation. 

d-ßibose  (Bd.  II,  S.  299;  Bd.  VIII,  S.  115). 

Vorkommen:  Aus  dem  Harne  eines  pentosurischen  Patienten  wurde  ein  Phenylosazon  er- 
halten, das  die  Wahrscheinlichkeit  für  die  Anwesenheit  von  d-Ribose  ergab.  Der  Zucker 
konnte  aus  dem  Harn  nicht  isoliert  werden.  Eine  endgültige  Entscheidtmg  komite  nicht  ge- 
funden werden'). 

Darstellung^):  d-Gluconsäure  wird  mit  Wasserstoffsuperoxyd  nach  Wohl  in  d-Arabinose 
überführt.  Diese  geht  mit  Bromwasser  in  d-Arabonsäure  über;  letztere  wird  durch  Erhitzen 
mit  Pyridin  in  d-Ribonsäure  umwandelt.  Die  Trennung  der  d-Ribonsäure  von  der  d-Ai-abon- 
säure  geschieht  durch  fraktionierte  Krystallisation  der  Phenylhydrazide.  —  Bei  der  Spaltung 
mit  Benzaldedyd  wird  aus  dem  Phenylhydrazid  die  d-Ribonsäure  abgeschieden.  —  Der  Schmelz- 
punkt der  d-Ribonsäure  ist  80°;  [«In  =  +  18,4°  (5  g  in  100  ccm  Wasser).  —  Aus  d-Ribonsäure 
entsteht  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  d-Ribose.  —  Um  vollkommene  Reinheit  zu 
erzielen,  wird  es  in  das  p-Bromphenylhydrazon  überführt,  das  bei  164°  schmilzt,  und  aus  diesem 
mit  Benzaldedyd  regeneriert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Es  bildet  farblose,  hygroskopische  Krystalle 
vom  Schmelzp.  95°.  —  Das  Drehungsvermögen  beträgt  [aJd  =  — 21,5°. 

Reagiert  mit  Diphenylmethandimethyldiliydrazin ■*). 

Derivate:  d-Riboseimin»),  (Amiuo-d-Ribosid)  C'sHuOiN.  Entsteht  beim  Auflösen 
von  (l-Ribo.se  in  methylalkoholisehem  Ammoniak.  —  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  137 — 138° 


1)  E.  P.  Clark,  Joiu-n.  of  Biolog.  Chem.  31,  605  [1921];  Chem.  Ctntralbl.  1931,  III.  719. 
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Chem.  Centralbl.  1917,  II,  (iOl. 
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1917,  I,  370. 
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')  P.  A.  Levene  und  F.  H.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  1.5.  481—485  [1913];  —  Chem. 
Centralbl.  1913,  II,    1930. 
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unter  Zersetzung.  Bei  der  Darstellung  des  Amino-d-ribosids  muß  auf  Trockenheit  der  Pentose 
und  des  Methylalkohols  geachtet  werden;  sonst  entsteht  das  Dipentosederivat 

NH[CH  •  (CH  ■  C(OH)].,  •  CH  •  CHaOHjj  i) 

I 0 ^"-1 

—  Bei  der  Cyanhydrinreaktion  und  naohherigem  Verseifen  des  Reaktionsprodtiktes  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure  erhält  mau  eine  mit  der  Chondrosaminsäure  isomere  Hexosaminsäure 
C1.H13O6N  .  —  Letztere  büdet  prismatische  Xadehi  aus  wässerigem  Methylalkohol  vom  Schmelz- 
punkt 198° unter  Zersetzung.  —  Das  Drehungsvermögen  beträgt  [ajn  =  —  22,26°,  nach  24  Stun- 
den: —  9,4°  (0,15  g  in  2  ccm  2,5proz.  Salzsäure). 

d-Rlbose-phosphorsäure^).  Sie  beruht  auf  der  Spaltung  der  Inosinsäirre  und  ähn- 
licher Körper  mit  Hilfe  von  sehr  verdünnter  Salzsäure,  wobei  das  Hyposanthin  aus  dem 
Inosinsäuremolekül  abgelöst  -ndrd  mid  d-Ribose-phosphorsäure  frei  wird.  Die  Spaltung 
erfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

NH  — CH  =  N  KH  — CH  =  N 

II  II 
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II  II 
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InosiDsäiire  d-Ribose-^-phosphorsäure 

Diese  Säure  geht  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  mit  Brom  in  ö-Phospho-d- 
ribonsäure  folgender  Konstitution  über: 
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■Phospho-d-ribosesäure 

Die  Hydrolyse  dieser  Verbindung  ergibt  Phosphorsäure  und  d-Ribonsäure. 

20,0  g  inosLnsaures  Barium  werden  mit  500  ccm  1  proz.  Salzsäure  1  Stunde  gekocht. 
Nach  dem  Abkühlen  wird  Schwefelsäure  bis  zum  Gehalt  von  2*^0  zugegeben  imd  das  Hypo- 
xanthin und  die  Salzsäure  mittels  Silbersulfat  entfernt.  Das  überschüssige  Silber  entfernt 
man  mit  Schwefelwasserstoff  und  die  Schwefelsäure  durch  Neutralisieren,  mittels  Barium- 
carbonat.  Es  ist  wichtig,  das  Bariumcarbonat  frisch  aus  chemisch  reinem  Bariumhydrat 
bereitet  zu  haben. 

Das  Filtrat  enthält  weder  Stickstoff  noch  freie  Phosphorsäure.  Es  wird  imter  verminder- 
tem Druck  auf  ein  kleines  Volumen  eingeengt,  wobei  ein  basisches  Bariumsalz  der  gepaarten 
Phosphorsäure  neben  wenig  Bariumcarbonat  sich  abscheidet.    Das  Ganze  wird  mittels  Essig- 


1)  P.  A.  Levene  u.  P.  E.  Clark,  Joiirn.  of  Biolog.  Chem.  46.  19  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1931,  in,  295. 

-)  P.  A.  Levene  und  W.  A.  Jacobs,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  44,  746 
[1911]. 
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säure  in  Lösung  gebracht  und  filtriert.  Aus  dieser  Lösung  wird  das  Bariuinsalz  mittels  abs. 
Alkohol  als  amorpher  Niederschlag  gefällt,  der  nach  dem  Abfiltrieren  und  Waschen  mit  Alkohol 
und  Äther  getrocknet  wird.  Die  Ausbeute  betragt  90%  der  Theorie.  Um  das  Produkt  krystal- 
linisch  zu  erhalten,  wird  es  fein  gepulvert  und  mit  30  com  Wasser  versetzt.  Beim  Umrühren 
geht  die  klebrig  gewordene  Masse  ziemlich  rasch  m  Lösung.  Aus  dieser  Lösung  läßt  sich  das 
kiystallinische  Bariumsalz  erhalten;  die  Krystallisation  wird  durch  Einimpfen  und  durch 
tüchtiges  Reiben  beschleimigt.  Beim  Stehen  im  Eisschrank  scheidet  sich  die  Substanz  am  Boden 
des  Gefäßes  als  dicke  Krj'stallschicht  ab,  die  aus  prachtvollen  Aggregaten  von  sechseckigen 
Platten  besteht.  Die  Mutterlauge  enthält  beträchtliche  Mengen  des  Salzes.  Wegen  der  leichten 
BUdung  von  basischem  Salz  aber  kann  man  die  Mutterlauge  nicht  gut  konzentrieren.  Zur 
Gewinnung  des  krystallinischen  Salzes  wiederholt  man  die  Fällung  mittels  Alkohol  und  ver- 
fährt weiter  wie  bei  der  ersten  Krystallisation. 

Die  Eigenschaften  dieses  Salzes  sind  dieselben  wie  des  schon  beschriebenen  Präparates, 
nur  ist  der  Gehalt  an  Krystallwasser  etwas  abweichend,  statt  der  angegebenen  Zahl  von  5  Mol. 
Wasser  werden  sy,  Mol.  gefunden.  Da  dieses  Präparat  durch  L^mkrystallisieren  gereinigt  wird, 
muß  man  die  letzte  Zahl  als  die  richtige  betrachten.  Zusammensetzung:  C^HgOjPBa  +  5^/.,  H.2O . 
Berechnet  sind  21,33°o  H.,0  .  Die  trockene  Substanz  besitzt  die  Zusammensetzung  CsHgOsPBa  . 
Berechnet  8,50°o  Barium.  Oxydation  der  Ribosephosphorsäure  mittels  Salpetersäure^).  .50  g 
inosinsaures  Barium  werden  hydrolysiert  und  das  Bariimisalz  der  Ribosephosphorsäure  dar- 
gestellt. Dieses  wird  in  Wasser  gelöst  und  das  Barium  quantitativ  mittels  Schwefelsäure  ent- 
fernt. Das  Filtrat  wird  unter  vermindertem  Druck  zum  Sirup  verdampft,  in  30  ccm  Salpeter- 
säure (1,2)  gelöst  und  2-1  Stunden  bei  40°  stehengelassen.  Die  Lösung  wird  dami  in  4  Teilen 
behandelt.  Jeder  Teil  wird  in  einem  großen  Uhrglase  auf  dem  Wasserbade  möglichst  rasch 
unter  stetem  Umrühren  zur  Trockne  verdampft.  Auf  diese  Weise  wird  verhältnismäßig  wenig 
Phosphorsäure  abgespalten.  Das  Produkt  wird  dann  in  2  1  Wasser  gelöst,  mit  ein  paar  Tropfen 
Phenolphthalein  versetzt  und  sodann  Kalkmilch  bis  zur  neutralen  Reaktion  zugegeben.  Die 
voluminöse  Pälhmg  von  Calcimnphosphat  wird  abfUtriert  imd  das  Filtrat  gekocht.  Es 
scheidet  sich  eine  Substanz  ab,  die  ganz  das  Aussehen  des  phospho-ribonsaurcn  Calciiuns 
besitzt. 

Die  Mutterlaugen  werden  auf  .500  ccm  konzentriert  und  wieder  gekocht.  Da  im  C'alcium- 
phosphatniederschlag  beträchtliche  Mengen  des  Calciumsalzes  mitgerissen  werden,  wird  zur 
Wiedergewinnung  das  Calciumphosphat  in  Wasser  aufgeschwemmt  und  unter  beständigem 
Turbinieren  mit  Essigsäure  versetzt,  bis  der  Niederschlag  vollständig  gelöst  ist.  Aus  dieser 
Lösiuig  wii-d  die  Phosphorsäure  wieder  mit  Kalkmilch  gefällt  und  diese  Operation  mit  dem 
Phosphatniedcrschlag  dreimal  wiederholt.  Aus  den  vereinigten  Mutterlaugen,  die  neben  der 
Phosphorverbindung  viel  essigsaures  Calcium  enthalten,  wrd  die  erste  nach  dem  Konzen- 
trieren mittels  Bleiessig  gefällt.  Der  Bleiniederschlag  wird  in  Wasser  aufgeschwemmt  und 
mittels  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Filtrat  ■siard  nach  dem  Abdunsten  des  Schwefelwasser- 
stoffs mit  Kalkwasser  neutralisiert,  aufgekocht  und  das  Calciumsalz  gewonnen.  Die  Gesamt- 
ausbeute beträgt'  14  g  oder  .50%  der  Theorie.  Die  so  erhaltene  Substanz  ist  analysenrein.  Zu- 
sammen-setzung  (C'sHgOsP^.Ca., .     Sie  enthält   10,23"^  P  und   19,81%  Ca. 

Das  Salz  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskop  in  kugeligen  Aggregaten,  unter  denen  keine 
krystallinische  Form  zu  sehen  ist.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich,  aber  schwer  in 
heißem.  Das  Salz  darf  der  Luft  nicht  lange  Zeit  ausgesetzt  werden,  da  es  allmählich  Kohlen- 
säure anzieht.  Die  Säure  wii'd  von  den  Schwcrmetallsalzen  in  neutraler  Lösung  gefällt.  Beim 
Auflösen  in  Mineralsäuren  wandelt  sich  die  freie  Säure  in  das  Laeton  um.  Diese  Umwandlung 
wird  durch  die  optische  Untersuchung  bestimmt. 

Beim  einmaligen  gememsamen  Verdampfen  der  Salpetersäurelösung  bildet  sich  viel  freie 
Phosphorsäure  und  Trio.xyglutarsäure.  Durch  mühsame  und  unbequeme  Reinigmigsoperationen 
gelingt  es  aber  auch  hier,  die  Phosphoribonsäurc  zu  erhalten.  0,2478  g  Substanz,  bei  ver- 
mindertem Druck  über  Phosphorpentoxyd  bei  110^  getrocknet,  werden  in  2  ccm  1  n-Salzsäuro 
gelöst.  Im  1-dm-Rohr  bei  Natriumlicht  mid  bei  20°  beträgt  die  Drehung  1.5',  nach  dem  Auflösen 
0,60°.  Die  Drehung  nimmt  stets  ab,  und  beträgt  nach  21  Stunden  0,08°.  Dann  bleibt  sie  kon- 
stant. 

In  allen  Eigenschaften  stimmt  dieses  Salz  mit  demjenigen,  das  durch  Bromoxydation 
aus  der  d-Ribose-Phosphorsäure  erhalten  wird,  überein. 

M  P.  A.  Lcveue  u.  W.  A.  Jacobs,  Bericlite  d.  Ueiitscli.  chciii.  CcscHsclian  44.  1  i'J 
[19I1J. 
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Jlethjipentosen  (Bd.  II.  S.  301;  Bd.  VIII,  S.  115). 

Bildung:  Irr.  Pektin  nachgewiesen i). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Kach  CunninghamimdDoree^)  entsteht  bei  der  Ein-wirkimg 
von  verdünnter  Salzsäirre  auf  Hesosen  und  auf  solche  Polyosen,  die  bei  der  Hydrolyse  Hexosen 
liefern  (»-Oxy-s-methylfurfuraldedyd : 

CH  =  C-CH,— OH 

i  >0  /H 

CH  =  C— 0=0 

Die  Ausbeute  beträgt,  zwischen  1  und  2%.  —  Auf  Grund  seiner  langsamen  BUdungsweise 
tritt  er  für  die  Genauigkeit  der  Kröberschen')  Pentosanbestimmung  mit  Hilfe  von  Phloro- 
glucin  nicht  störend  in  Erscheinung,  wenn  man  Anilinacetat  als  Indic^tor  benutzt.  — 
Dagegen  macht  seine  Gegenwart  den  Methylpentosanwert  fast  zweifelhaft.  —  Er  ist  wahr- 
scheinlich die  unbekannte  Substanz,  die  einen  Xiederschlag  mit  Phloroglucin  gibt,  der  in 
Alkohol  löshchist,  und  der  manche  Beobachtung  der  früheren  Bearbeiter  zu  erklären  vermag. 

Zur  Bestimmimg  von  Methylpentosen  im  Wein  wurde  von  Schaffer  und  Arbenz*)  eine 
colorimetrische  Methode  ausgearbeitet,  die  darauf  beruht,  daß  Methylpentosen  mit  Vanillin 
iii  Gegenwart  von  Salzsäure  einen  Farbstoff  bilden *). 

Fucose  (Bd.  II,  S.  301). 

Zusammensetzung  und  Konstitution  =). 

Bildung:  Durch  Extraktion  der  Alge  Macrocystis  pyrifera  mit  2  proz.  HCl  und  Behandlung  - 
des  Extraktes  mit  Alkohol  wurde  ein  Produkt  erhalten^  in  welchem  eine  Methylpentose  von 
den  Eigenschaften  der  Fucose  nachgewiesen  wurde  ^). 

Darstellung:  Aus   10  kg  Fucus  vesiciilosus  (Seetang)  wurden  33  g  Fucose  erhalten'). 

Derivate:  Fucose  d-AmylmercaptaP).   Schmelzp.  140 — 142^ 

Fucose-isoamylmercaptalS).    KrystaUe  aus  Alkohol,  Schmelzp.   151,0 — 152,5°. 

Fucose-äthylniercaptaP).  KrystaUe  aus  Alkohol  und  Wasser.  Schmelzp.  167 — 168,5°. 

Fucose-ÄthylenmercaptaP).    Schmelzp.   191 — 191,5^". 

Fucoseoxim^).  Aus  Fucose  in  Wasser  mittels  alkoholischer  Hydroxylaminlösungerhälthch. 
Weiße  KrystaUe.  Schmelzp.  188 — 189°;  ziemhch  wenig  lösUch  in  Wasser,  [ajc  =  —  12,70 
(in  Wasser,  0,2025  g  Substanz  in  50  ccm  Lösung).  Die  frisch  bereitete  Lösung  zeigt  Mutarota- 
tion. 

Fueose-m-tolylhydrazon  ^'').  farblose,  mikroskopische  Kädelchen  aus  95  proz.  Alkohol. 
Schmelzp.  165°. 

Fucose-p-tolyUiydrazoni^)  Ci3H2|,04N2;  Kädelchen  aus  Wasser,  amorph  aus  Alkohol, 
Schmelzpunkt  169°;  Löshchkeit  wie  das  p-Tolylhydrazon  der  l-Arabinose. 


^)  Th.  V.  Fellenberg.  Jlitt.  f . Lebensmittelunters.  u.  Hvgiene  5,  225 — 2ö6[1914];Chem.  Cen- 
tralbl.   1914,  H,  942. 

^)  Marv  Cumingham  und  Charles  Doree,  Biochem.  Journal  8,  438 — 447  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1916,  I,  1032. 

3)  Kröber,  Joum.  f.  Landwirtschaft  49,  7  [1901]. 

■*)  Schaffer  u.  E.  Arbenz,  Mitt.  f.  Lebensmittelunters.  u.  Hygiene  5.  162  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  H,  152. 

5)  Emil  Votocek.  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaf 1 50,  35 — 42  [1917]:  Chem.  Centralbl. 
1917,  1,  375. 

S)  D.  R.  Hoaglaud  und  L.  L.  Lieb,  Joum.  of  Biolog.  Chem.  33,  287—297  [1915];  Chem.  Cen- 
tralbl. 191G,  L  299." 

')  E.  Votocek  und  E.  Potmesil,  Zeitschr.  f.  Zuckerindustrie  Böhmens  39,  198  [19151: 
Chem.   Centralbl.  1915,  I,  605. 

^)  E.  Votocek  und  V.  Vesely,  Zeitschr.  f.  Zuckerindustrie  Böhmens  40,  207  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1916,  I,  602. 

')  E  mil  Votocek,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  50,  35—42  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1917,  I,  375;  Zeitschr.  d.  Vereins  Zuckerindustrie  Böhmens  43.  572  [1919]:  Chem.  Centralbl.   1919, 

m,  812. 

")  A.  W.  van  der  Haar.  Eec.  trav.  Chim.  Pays-Bas  39,  191-193  [1920];  Chem.  CentralbL 
1921,  L  831. 

11)  A.  W.  van  der  Haar,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  36,  346— 351  [1917]:  Chem.  Centralbl. 
1917,  n,  602. 
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Diphenyliiiethandimethyldihydrazon  der  Fucose^).  Schwachgelbes  Krystallpulver  aus 
Pyridin  und  absolutem  Alkohol.    Schmelzpunkt  221°  (Zersetzung). 

1-Bhamiiose  (Isodulcit)   (Bd.  II,  S.  303;  Bd.  VIII,  S.  116). 

Vorkommen:  Im  Harne  eines  schweren  Diabetikers  wurden  neben  emem  Gehalt  von 
8,8%  Glucose,   1.99%  Rhamnose  nachgewiesen-). 

Bildung:  Bei  der  Spaltung  des  Hederins^).  Bei  der  Hydrolyse  der  Sapoiüne  (Polyscias- 
saponine,  krystallin.  «-Hederin,  Guajac-  und  Saponariasaponine,  Senegin,  Digitonin  undAralia- 
saponine)  entstehen  nur  1-Arabinose  und  Rhamnose,  für  deren  Darstellimg  die  Efeublätter 
benutzt  werden  können''). 

Entsteht  bei  der  Oxydation  von  Rhamnal  mit  Benzopersäure  und  Zerlegen  des  entstehen- 
den äthylenoxydartigen  Anhydrozuckers  mit  Wasser  °). 

Die  auf  0°  abgekühlte  Lösung  des  Rhamnals  in  etwas  Essigester  wird  mit  einem  kleinen 
Überschuß  der  Benzopersäurelösung  (auf  1  Mol.  Rhamnal  etwas  über  1  Mol.  Persäm-e),  die  eben- 
falls gekühlt  ist,  versetzt  und  das  Ganze  unter  weiterer  Eiskiihlung  aufbewahrt.  Schon  nach 
wenigen  Minuten  tritt  Entmischung  durch  Abscheiduiig  einer  farblosen,  öligen  Flüssigkeit  ein. 
Sie  enthält  die  gebildete  Rhanmose,  welche  sich  alsbald  in  glasglänzenden  Krystallen  abscheidet, 
wenn  man  impft.  Andernfalls  tritt  die  Krystallisation  nach  mehrstündigem  Stehen  bei  0°  ein. 
Man  saugt  dami  ab  und  wäscht  mit  Aceton.  Aus  3,5  g  Rhamnal  ei-hält  man  3,7  g  Rhamnosc- 
liydrat,  das  entspricht  etwa  75%  der  Menge,  die  bei  quantitativer  Umwandlung  des  Rhamnals 
hätte  entstehen  können. 

,„       +  0,10°  ■  1,7376 
^^^^  =  1.1,001.0,1795  =  +"'^^ 
Der  Endwert  liegt,  bei  [a]'^'  =  +  7,94°. 

Das  enlspiicht  den  bekannten  Zahlen  für  das  Monohj-drat  der  Rhamnose  und  zeigt,  daß 
sclion  das  Rohprodukt  der  Oxydation  recht  rein  isf"). 

Darstellung:  2  kgQueroitronextrakt  von  der  Konsistenz  eines  dicken  Sirups  werden  in  heißem 
Wasser  zu  SYä  1  gelöst,  in  derSiedehitze  allmählich  mit  einer  Lösung  von  180  ccmkonz.Schwefel- 
säure  in  320  ccm  Wasser  versetzt  imd  nach  30  Minuten  langem  gelindem  Sieden  schnell  ab- 
gekühlt*). Die  vom  Unlöslichen  abgegossene  Lösung  wird  mit  Bariumhydroxyd  neutralisiert, 
nach  Filtration  bis  zum  dünnen  Sü'up  unter  vermindertem  Druck  eingedampft,  und  unter 
ständigem  Rühren  mit  8  Raumteilen  95proz.  Alkohol  versetzt,  vom  Kiederschlag  abgesaugt, 
unter  vermindertem  Druck  zum  dicken  Sirup  eingedampft,  in  1  1  95proz.  Alkohol  gelöst,  und 
mit  2,5  1  Äther  versetzt.  Der  gummiartige  Niederschlag  wird  durch  Abgießen  von  der  Flüssigkeit 
befreit.  —  Er  wird  in  56  ccm  Wasser  gelöst  und  mit  95  proz.  Alkohol  zu  1  1  verdünnt,  und 
nochmals  mit  2,5  1  Äther  gefällt.  Die  bei  beiden  Operationen  gewonnenen  ätherischen 
Lösungen  werden  vermischt  und  über  Nacht  stehen  gelassen,  von  dem  noch  ausgeschiedenen 
Gummi  abgegossen,  vom  Äther  durch  Destillation  auf  dem  Dampfbad  befreit  und  zum  dicken 
Sirup  unter  vermindertem  Druck  eingeengt.  Aus  der  Lösung  des  Rückstandes  in  dem  gleichen 
Volum  Alkohol,  scheidet  sich  die  Rhamnose  auf  Zusatz  von  Äther").  —  Ausbeute  50 — 55  g. 

Zur  Herstellung  von  Rhamnose  im  Laboratorium  geht  man  vom  Flavin,  einem  an  Quer- 
citrin  reichen  technischen  Prodiikt  aus').  Dieser  wird  ohne  das  Qucrcitrin  vorher  zu  isolieren, 
30  Minuten  mit  10  Teilen  Wasser  mid  0,5%  Schwefelsäure  gekocht,  worauf  man  den  ungelösten 
Rückstand  gut  auswäscht.  Die  vereinigten  Filtrate  werden  mit  Bariumearbonat  neutralisiert, 
entfärbt  und  unter  vermindertem  Druck  auf  40%  an  gelösten  Stoffen  eingeengt.    Nach  Fällung 

1)  E  niil  Votoce  k,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  50,  35—42  [1917];  Chem.  Centralbl. 
I9IT,  I,  375;  Zeitschr.  f.  Ziickerindiistric  Böhmens  4.?,  574  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  III.  1047. 

2)  As.  Zlataroff,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  97.  28—31  [191(i];  Chem.  Centralbl.  1916, 
II,  041. 

■')  A.  W.  van  der  Haar,  Archiv  d.  Pharmazie  251.  (i3'2  [1914):  Chem.  Centralbl.  1914,  II.  335. 

■')  A.  W.  van  der  Haar,  Biochem.  Centralbl.  7«.  335—349  [inifi];  Chem.  (VntrMlhl.  191«. 
II,  911. 

^)  Max  Bcrpniann  und  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Dcn(seli.  elieni.  tJesellseliaft  7ti. 
449  [1921]. 

")  E.  P.  Clark,    Jc.uni.  of  Biolog.  Chem.  3«,  2i55  [1920];    Chem.  Centralbl.  1920.    III,  .581. 

')  C.  F.  Walton  jr.,  Joum:  of  Amer.  Chem.  Soc.  43,  127—131  [1921];  Chem.  Centralbl.  1981, 
I,  057. 


392  Die  eiiifaclien  Zuckerarten. 

der  anorganischen  Stoffe  mittels  Alkohol  engt  man  weiter  auf  70 — 80%  Gehalt  ein  und 
läßt  krystallisieren.  Die  Ausbeute  an  Ehamnose  beträgt  20 — 25%  des  angewandten 
riavins  i). 

Bestimmung-):  Sie  beruht  auf  derUmwandlungderRhamnosein  A-Rhamnohexonsäureund 
Oxydation  derselben  zu  Schleimsäiu'e.  Der  Zweck  des  Verfahrens  besteht  nicht  darin,  kleine 
Giengen  Rhamnose  in  Gegenwart  großer  Mengen  anderer  Zucker  zu  bestimmen,  sondern  die 
von  der  hydroh^tischen  Spaltung  gewisser  Glucoside  herrührenden  Methylpentosensirupe  zu 
analysieren.  —  Man  behandelt  die  Rhamnose  in  Gegenwart  einiger  Tropfen  Ammoniak  mit 
2  Mol.  Cyanwasserstoffsäure  von  mittlerer  Konzentration,  verjagt  nach  24  Stunden  den  Cj'an- 
wasserstoffüberschuß  durch  Kochen  und  verseift  das  Reaktionsprodukt  mit  der  berechneten 
Menge  Natronlauge.  Sobald  die  Flüssigkeit  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt,  dampft  man 
dieselbe  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  60  ccm  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht 
1,15,  dampft  die  Lösung  im  Wasserbade  auf  ^  .,  ihres  Volumens  ein  und  stellt  sie  unter  häufigen 
Reiben  der  Gefäßwandimgen  48  Stimden  beiseite.  Man  sammelt  den  krystaUinischen  Nieder- 
schlag von  Schleimsäm-e,  wäscht  ihn  mit  20  ccm  kaltem  Wasser,  trocknet  und  wägt.  100  Teile 
wasserfreier  Pharunose  liefern  dabei  im  Mittel  45,5  Teile  Schleimsäure.  — 

Die  üblichen  Verfahren  zm-  Untersuchung  imd  die  Reinheitskriterien ^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Liefert  in  O.lproz.  Lösmig  nach  4  Tagen  eine  schwache 
Bakterienvegetation;  daneben  eine  Sproßpüzvegetation.  Li  der  Rhamnoselösung  wächst  binnen 
einiger  Tage  eine  Hefenvegetation')-  Die  Aufzucht  von  Hefe  bei  Luftzutritt  unter  An  wendimg 
von  Harnstoff  als  N- Quelle  winde  dnrcli  Vermehnmg  der  Trockensubstanz  begünstigt;  eine 
weitere  Erhöhung  kann  dmch  Zusatz  von  Rhamnose  erzielt  werden;  doch  begünstigt  Rhamnose 
auch  das  Wachstum  gewisser  Bakterien  =).  Auf  Rhamnoseagar  ent-niekelnT^-phuskolonien  und 
Kolonien  verschiedener  Stämme  der  giftarmen  Ruhrgruppe  knopfartig  aufsitzende  Tochter- 
kolonien.  T^-phus-  und  Parat^-phuskulturen,  welche  längere  Zeit  hindurch  in  RhamnosebouUlon 
gezüchtet  worden  sind,  wachsen  auf  Rhamnoseagar  ausschließlich  m  knopflosen  Kolonien^). 
Ist  ein  unwirksamer  Stoff  be  üglich  der  Bildung  von  Harnstoff  spaltendem  Ferment  durch 
Bakterien'). 

Physiltalische  und  chemische  Eigenschaften:  Säuredissoziationskonstante  6,2  •  10    '^'). 


Molekulare  Dreb.-Differenz 

Spezif.  Drehung 

«-Form 

Gleichgewicht 

/«-Form 

berechnet 

in  Wasser  [.\]d  = 

—  7.7 

-i-8,9 

^54 

—  10,000») 

Diu'ch  Zugabe  von  Ammoniummolybdat  steigt  [:\]d  von  ~  9,7°  auf  +  19,9°^°). 

Rhamnose  wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  zu  Rhamnonsäiu^e  oxydiert  (s.  d.)") 
500  g  Rhamnose  1  Jalrr  lang  der  Einwirkung  von  1  1  25proz.  XH3  tmd  Zn(OH),  aus  500  g 
Zn-Sidfat  überlassen,  gab  folgende  Reaktionsprodukte:  4  (5)-Methyhmidazol  (I),  2,4  {5)Di- 
methylimidazol  (11)  und  eine  Verbindtmg  C^Hj^X^,  die  wahrscheinlich  2-Methyl-4  (5)-äthyl- 
imidazol  (111)  darstellt.   Ihr  Pikrat  CjHiqN«  •  C5H3O7X3,  gelbe  Xadeln,  hat  den  Schmelzpunkt 


1)  C.   F.   Walton  jr.,  Journ.   of  Amer.   Chem.   Soc.   43,   127—131   [1911];   Chem.  Centralbl. 
1921,^1,  657. 

°)  Emil    Votocek    und    R.    Potmesil.     Bull,    de    la    Soc.    chim.    de   France   [4]    15.   634 
[19141. 

■^)  Carl  Pfanstiehl  imd  Robert  S.  Black.  Joiun.    of  industr.  a.  engin.  chem.  13,  685 — 687 
[1921]:   Chem.  Centralbl.   19äl.  IV,   1030. 

*)  Th.  Bokornv.  Allgem.  Brauer-  u.  Hopfen-Ztg.  56,  1645—1647  [1916];  Chem.  Centralbl. 
19ir,  I,  895. 

5)  Th.   Bokornv.   Biochem.  Zeitschr.  83,   133—164  [1917];  Chem.   Centralbl.   1918,  I,   122. 

«)  E.    Gildemeister.   Arb.    Kais.    Gesundsheitsamt  45.  226—237   [1913];   Chem.   Centralbl. 
1914,  I,  53. 

')  Martin  Jacoby.   Biochem.   Zeitschr.  79,  35—50  [1917];  Chem.  Centralbl.   19H.  I,  793. 

»)  L.   Michaelis.    Berichte   d.    Deutsch,    ehem.    Gesellschaft   46,   3683—3693   [I9I3];   Chem. 
Centralbl.  1914,  I.  345. 

")  C.   S.  Hudson  u.  E.   Yanovskv.    Journ.   of  Amer.   Chem.   Soc.   39,   1013—10,38  [1917]; 
Chem.  Centralbl,  1917.  IL  601. 

1°)  G.   Tanret.   Compt.  rend.  de  FAcad.  des  Sc.   1T2,    1363  [1921];    Chem.  Centralbl,    1921. 

m,  821, 

")  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem,  Gesellschaft  54,  456—472  [1921];  Chem,  Centralhl, 
1931,  I,  1019, 
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154°;  außerdem  wurden  noch  die  wahrscheinliche  Formel  CgHuOjX  und  CgH^ON  besitzende 
zwei  A'erbindmigen  in  uru-einem  Zustande  gewonnen ' ). 

I.  II.  III. 

CHo-C XH  CHa-C NH  C^H^  ■  C :5;H 

II  I  II  I  II  I 

CH  — N  =  CH  CH  — N  =  C  — CH3  CH~N  =  C  — CH3 

Reagiert  mit  Diphenylmethandimethyldihydrazin -).    Scheidet  kein  o-Tolylhj'drazon  ab^). 

Gärung:  Drusenstreptokokkus  spaltet  Rhamnose  nicht ^).  Durch  Bacillus  phenologenes 
in  Peptonwasser  wird  mit  Rhamnose  Säure  gebildet^).  Wird  von  Lactobacillvs  pentoaceticus 
nicht  angegriffen*).  —  Wird  durch  Bact.  mannitopaeum,  Bact.  Gayoni,  Bact.  intermedium 
und  Bact.  gracUe  gar  nicht  vergoren'). 

Derivate.  Acetobrom-rhamnose  (l-Rhamnose-l-bromhydrin-triaoetat*) 
C6H80j(C.,H30)3-  Br  =  CijHjjO^Br  (JIol.-Gew.   353,12). 

100  g  Tetraacetat  werden  in  50  ccm  Eisessig  gelöst,  bei  0°  mit  200  g  der  käuflichen  ge- 
.sättigten  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  versetzt  und  die  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  1  '/.^  Stunden  aufbewahrt.  Dann  verdümit  man  mit  400  ccm  Chloroform,  wäscht 
die  Lösung  2 — 3  mal  sorgfältig  mit  eiskaltem  Wasser,  trocknet  sie  sogleich  durch  kurzes  Schüt- 
teln mit  C'hlorcalcium  und  verjagt  schließlich  das  Lösimgsmittel  möglichst  vollständig  bei  ver- 
mindertem Druck,  wobei  man  zuletzt  die  Badtemperatur  bis  zu  50°  erhöht.  Es  hinterbleibt  ein 
etwas  gelbgefärbter  Sirup.  Wird  er  mit  wenig  Äther  aus  dem  Destillationsgefäß  herausgespült 
und  allmählich  mit  der  2 — Stachen  Menge  Petroläther  versetzt,  so  beginnt  bei  dauerndem  Rei- 
ben mit  dem  Glasstab  bald  die  Krystallisation  und  bei  längerem  Stehen  in  Kältemischung  ver- 
wandelt sich  che  Flüssigkeit  schließlich  in  einen  dicken  Brei.  Die  Krystalle  werden  nach  dem 
Absaugen  und  oberflächlichen  Trocknen  an  der  Luft  in  120  ccm  warmem  Amylalkohol  gelöst. 
Zu  der  etwas  abgekühlten  Lösung  fügt  man  240  ccm  Petroläther. bis  zur  bleibenden  Tinibung. 
Beim  Reiben  und  Abkühlen  kiystallisiert  dann  die  Acetobrom-rhamnose  in  farblosen,  \aelfach 
konzentrisch  angeordneten  Nadeln.     Ausbeute  etwa  70  g  oder  65%  der  Theorie. 

,  ,.,„         -20,79-4,3825  ,,.o«.,o-      k     a.  ,     ^  ^      1,1-1 

'■"-'^  =1.1  5757  .  0  3422  ^  -1^8,97°  m  Acetylentetrachlorid. 

Schmilzt  bei  71 — 72°.  Sie  löst  sich  leicht  in  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Äther,  Aceton, 
Essigester,  Tetrachlorkohlenstoff,  Chloroform,  Eisessig  und  warmem  Amylalkohol,  etwas 
schwerer  in  heißem  Ligroin  und  nur  wenig  in  kaltem.  Gegen  Wasser  ist  sie  ziemlich  empfindlich 
und  zersetzt  sich  deshalb  an  feuchter  Luft  bald  voüständig.  Dagegen  kann  sie  in  reinem  Zu- 
stand über  Phosphorpentoxyd  und  Natronkalk  monatelang  ohne  erhebliche  Veränderung  auf- 
bewahrt werden. 

Triacetylrhamnose  C6H80(OH)  •  (O  -  CO  •  CH3)3;Ci.,Hi808  (290,20).  a-Triacetats).  Eine 
auf  0°  abgekühlte  Lösung  von  10  g  Acetobromrhamnose  in  200  ccm  feuchtem  Aceton  wird 
unter  ständige:^  Eiskühlung  mit  8  g  trockenem  SUbercarbonat  30  Minuten  geschüttelt,  bis  das 
Brom  vollständig  abgespalten  ist.  Dami  wird  die  von  den  Silbersalzen  abfiltrierte  farblose 
Flüssigkeit  imter  vermindertem  Druck  aus  einem  Bad  von  nicht  mehr  als  25 — 30°  verdampft 


1)  A.  Windaus  u.  Ar.  Ullrich,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  9ä,  270—285  [1914];  Cheni.  Cen- 
tralbl.  1914,  II.  1265. 

2)  J.  V.  Braun,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  50.  42—43  [1917];  Chem.  Centralbl. 
ISn,  I,  370. 

')  A.  W.  van  derHaar,  Rec.  trav.  chim.  Pay-Bas37,  108— 110  [1917]:  Chem.  Centralbl.  1917, 
11.  700. 

<)  Vald.  Adserscn,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  L  Abt.  ^S,  111  —  117  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  II,  87. 

")  Albert  Berthelot,  Annales  de  l'In.st.  Pastcur  »2.  17—30  [1918]:  Chrm.  Centralbl.  1918, 
II,  130. 

')  E.  B.  Fred,  \V.  H.  Petersen  und  Andrej'  Daven])ort,  Jouni.  of  Biolog.  Chcni.  4'Z, 
175  [1920];  Chem.   Centralbl.   19ä0,  III.  070. 

')  H.  Müller-Thurgau  und  A.  Osterwalder,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Para.sitenk..  II.  Abt.  48, 
1  [1917];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  224. 

^)  E.  Fischer,  Max  Bergmann  u.  ArtvirRabe,  Bcriehte  d.  Deutseli.  ehem.  Gcsellsehaft  53, 
2372  [1920]. 

")  Eniil  Fischer,  Ma.x  Bergmann  und  Arlnr  Habe,  läerielite  d.  Deut.seh.  elieni.  Gesell- 
schaft 53,  2373  [1920]. 
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und  der  zuiückbleibende,  schwach  gelblich  gefärbte  Sirup  unter  Erwärmen  und  kräftigem  Vm- 
schüttebi  in  20  ccm  trockenem  Äther  möghchst  rasch  gelöst.  Beim  Abkühlen  und  Reiben  setzt 
sofort  die  Krystallisation  von  vier-  bis  sechsseitigen  Platten  ein.  Xach  einstündigem  Stehen 
in  Kältemischung  wiegen  sie  etwa  6  g,  entsprechend  "3%  der  Theorie.  Durch  Verdunsten  der 
Mutterlauge  imd  mehrmaliges  I7mkrystallisieren  des  Rückstandes  aus  Äther  oder  Essigester 
und  Petroläther  gewinnt  man  noch  in  kleinen  Mengen  die  andere,  in  stäbchenförmigen  Prismen 
krj'stallisierende  p'-Form.  Das  a-Acetat  schmilzt  nach  kurzem  Sintern  bei  96 — 98*^  und  krystal- 
sisiert  in  gut  ausgebildeten,  meist  sechsseitigen  Tafeln.  Es  ist  leicht  löslich  in  Methylalkohol, 
Äthylalkohol,  Aceton,  Essigester,  Chloroform,  Eisessig,  Benzol  und  wird  selbst  von  Wasser 
schon  in  der  Kälte  vollständig  gelöst.  Schwerer  löst  es  sich  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  in 
Äther,  besonders  wenn  er  ganz  wasserfrei  ist  imd  noch  schwerer  in  Petroläther. 

Sowohl  in  alkoholischer  Lösung  als  auch  in  Chloroform  und  Acetylen-tetrachlorid  zeigt 
die  Substanz  Mutarotation.  Genauer  untersucht  wurde  bei  verschiedenen  Präparaten  das 
Drehimgsvermögen  in  absoL   .Alkohol.    10  Minuten  nach  der  Auflösimg  -nird  beobachtet 

Allmählich  geht  aber  die  Drehung  zuiück  mid  wird  schließHch  sogar  negativ.  Bei  15 — 20° 
war  in  einem  Versuch  der  Endwert  nach  etwa  8  Tagen  erreicht  mit  [„aJd  =  —  18,6°.  Tempe- 
raturerhöhimg, ebenso  Zusatz  von  Wasser  imd  besondei-s  von  P\"ridin  wirkten  wie  in  anderen 
ähnlichen  Fällen  stark  beschleunigend  auf  den  Vorgang.  Darum  ist  es  notwendig,  wenn  man 
reines  .A-Triacetat  aus  der  Acetobromverbindung  bereiten  will,  jede  längere  Erwärmung  zu 
vermeiden  und  die  ganzen  dafür  erforderhchen  Operationen  möglichst  rasch  und,  soweit  an- 
gängig, bei  Eistemperatiu-  auszuführen. 

Bewahi-t  man  Lösungen  des  ,A-Acetats  auf,  bis  ihre  Drehung  sich  nicht  mehr  ändert,  so 
läßt  sich  aus  der  Lösimg  durch  Verdunsten  ein  schön  krystaUisiertes  Präparat  abscheiden, 
das  noch  dieselbe  Zusammensetzung,  aber  ein  anderes  Dreliungsvermögen  als  das  Ausgangs- 
material hat.  Es  wird  .3-Triacetat  genannt.  Es  krystallisiert  in  Stäbchen.  Der  Schmelz- 
punkt ist  recht  unscharf.  Schon  gegen  lOO''  tritt  Sinterung  ein,  die  weiterhin  stark  zunimmt; 
aber  erst  bei  115°  erfolgt  unter  kräftiger  Gasentwicklung,  doch  ohne  Verfärbung  völlige  Ver- 
flüssigung. Die  LösUchkeit  ist  ähnlieh  wie  bei  der  A-Form.  Xur  Wasser  löst  erst  in  der 
Wärme  leicht,  und  beim  Erkalten  krystallisiert  aus  der  nicht  zu  verdünnten  Lösung  wieder 
ein  großer  Teil  in  konzentrisch  angeordneten  jSfädelchen. 

r    -,e  —1,670=  •  1,5751  -,r.A^    I-        m     i     ii 

M''  =  T:  0,8223 -0,1652  =  "^^'^    ''"  ^°^°"- 

Mutarotation  wiu-de  an  dem  o'-Acetat  in  keinem  Fall  beobachtet.  Dies  in  Verbindung  mit 
dem  unscharfen  Schmelzpunkt  des  Präparates  läßt  es  mehr  als  zweifelhaft  erscheinen,  daß  die 
als  /?- Verbindung  bezeichnete  Form  des  Triacetates  als  einheitliche  Substanz  mit  dem  zuvor 
beschriebenen  A-Acetat  in  Parallele  gesetzt  werden  darf.  Vielleicht  handelt  es  sich  um  eine 
Mischung  des  -v-Acetats  mit  einer  noch  unbekannten,  stärker  linksdrehenden  isomeren  Form. 

Tetraacetyl-rhamnose  1)  CnHooO,,  (Mol.-Gew.  3.32,23).  100  g  krystaUisierte  Rhamnose 
werden  in  400  ccm  warmem  P_\Tidin  gelöst,  die  auf  0^  abgekühlte  Flüssigkeit  unter  steter  Eis- 
kühlung allmählich  mit  400  ccm  Essigsäureanhydrid  versetzt  und  das  Gemisch  noch  20  Stun- 
den bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Beim  Eingießen  der  Lösimg  in  2  1  Eiswasser  fällt  jetzt 
ein  zähes  Ol  aus.  ZMan  nimmt  es  mit  Äther  auf,  behandelt  die  ätherische  Lösiuig  zur  Ent- 
fernung von  P^Tidin  und  Essigsäure  erst  mit  Schwefelsäure,  dann  mit  KaHumbicarbonatlösung 
und  wäscht  schließlich  mit  Wasser.  Xach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  wird  der  Äther  ver- 
dampft. Hierbei  hinterbleibt  ein  hellgelb  gefärbter  Sirup  in  einer  Menge  von  135  g  (etwa  75°o  der 
Theorie),  der  ohne  weit  eres  für  die  Umwandlung  in  Acetobrom-rhanmose  verwandelt  werden  kann. 

Ab  und  zu  gelingt  es,  einen  geringen  Teil  des  Präparates  krystallisiert  zu  erhalten.  Durch 
Behandlmig  mit  einem  Gemisch  von  Äther  und  Petroläther  befreit  man  die  Krystalle  von  den 
großen  Mengen  des  anhaftenden  Sirups  und  kann  sie  dann  ohne  Schwierigkeit  aus  vei-dünntem 
Alkohol  umkrystallisieren 

Wd  =  7  ;  --"      7.Z.A  =  +13,92-  (in  Acetvlent«trachlorid). 
1  •  1,d48  •  0,2144 


1)  E.  Fischer.  Max  Bergmann  imd  Artur  Rabe,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft 
53,  2370  [1920]. 
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Farblose,  gut  ausgebildete  Prismen  vom  Schmelzp.  98 — 99''.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Methylalkohol,  Aceton,  Essigester,  Eisessig,  Chloroform,  Benzol,  warmem  Äther,  warmem  Alko- 
hol und  heißem  Petroläther,  beträchtlich  auch  in  heißem  Wasser. 

a-Tetraacetyl-rhamnose  (l-Rhamnose-a-tetracetat^)  CgH30(0  •  COCHg)!.  Sie  ist  neben 
anderen  Stoffen  gleicher  Zusammensetzung  in  dem  sirupösen  Produkt  enthalten,  das  man  bei 
derAcetylierungder  Rhamnose  erhält.  Aber  die  Abtrennung  von  den  Isomeren  ist  hier  so  schwie- 
rig, daß  sie  selten  gelingt.  Umständlicher,  aber  sicherer  ist  ihre  Gewinnung  aus  dem  schon 
beschriebenen  Triacetat  vom  Schmelzpunkt  98°. 

Hierfür  werden  2  g  reine  a-Triacetylrhamnose  mit  einem  auf  0°  gekühlten  Gemisch  von 
je  1,5  ccm  trockenem  Pyridin  und  frisch  destilliertem  Essigsäureandydrid  übergössen,  durch 
kurzes  Schütteln  in  Lösung  gebracht  und  die  farblose  Flüssigkeit  20  Stunden  bei  0°  aufbewahrt. 
Meist  haben  sich  dann  schon  rosettenförmige  Krystalldnisen  ausgeschieden.  Beim  Eingießen 
in  20  ccm  Eiswasscr  fällt  noch  ein  Ol  aus,  das  aber  beim  Reiben  auch  schnell  völlig  krj'stallinisch 
erstarrt.  Nach  zweistündigem  Stehen  bei  0°  wird  abgesaugt  und  nochmals  mit  Eiswasser  ver- 
rieben. Die  Ausbeute  an  diesem  farblosen,  krystallisierten  Präparat  beträgt  1,85  g  oder  etwa 
80%  der  Theorie. 

Zur  völligen  Reinigung  wird  das  Rohprodukt  in  10  com  heißem  SOproz.  Alkohol 
gelöst.  Bei  langsamem  Abkühlen  krystallisiert  das  Tetraacetat  in  hübschen,  konzentrisch 
angeordneten  Prismen,  deren  Abscheidung  durch  kurzes  Aufbewahren  bei  0°  vervollständigt 
wird.  Es  schmilzt  bei  98 — 99°,  zeigt  bei  der  optischen  Untersuchung  [(\]d  =  +  13,75°  (in  Acc- 
tylentetrachlorid )  und  entspricht  auch  sonst  der  oben  gegebenen  Beschreibung. 

Rhamnose-isoamylinercaptaP).  Ki-ystalle  aus  verdümitem  Alkohol;  Schmelzp.  108 
bis   110,5°. 

Rhamnose-m-tolylhydrazon^)  Cj3H,„04N2 .  Krystalle  aus  SOproz.  Alkohol,  Schmelzp. 
134°  (vielleicht  zu  niedrig).    Leichter  löslich  als  die  Arabinoscverbindung. 

Rhamnose-p-Tolylhydrazon^)  Ci3Ho(,OiN2,  bildet  sich  aus  p-Tolylhydrazin  und  Rham- 
nose beim  Erwärmen  mit  20  Teilen  Alkohol.  Farblose  Blättchen  aus  Alkohol;  Schmelzp.  160°, 
Löslichkeit  wie  bei  l-Aiabinose-p-tolylhydrazon;  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Wasser  .sinkt 
der  Schmelzpunkt  auf  163°. 

Rhamnose-Cyclohexylhydrazon^).  Nadeln.  Schmelzp.  123—124°;  [ft]^  =  +  7,37° 
(0,4071  g  in  10  ccm  Wasser). 

Rhodeose  (Bd.  II,  S.  309). 

Zusammensetzung  und  Konstitution  8). 

Derivate:  Rhodeose-d-ainylniercaptal^).  Schmelzp.  136 — 138,5°,  Kiystalle  aus  Alkohol. 

Rhodcose-isoamylniercaptal^).    Schmelzp.   151,0 — 152,0,  Krystalle  aus  Alkohol. 

Rhodeose-äthylniercaptal'-).  Schmelzp.  167 — 168,5°,  Krystalle  aus  Alkohol  und  Wasser. 

Rliodeose.äthylenmercaptal-).  Schmelzp.   191 — 191,5°,  Krystalle  aus  Alkohol. 

Rhodeoseo.\iin ').  Entsteht  aus  der  Rhodeose  in  wässeriger  Lösung  mittels  Hydroxylamin ; 
Krystalle  aus  Alkohol,  Schmelzp.  188 — 189°;  ziemlich  wenig  löslich  in  Wasser;  [i\]d  =  etwa 
+  13,2°  (in  Wasser,   1,0147  g  Substanz  in  250  ccm  Lösung). 

Pentaaoetylderivat  des  Rhodeoseoxims  CH3  ■  [CH  •  O  ■  CO  •  CH,],  •  CH  :  N  •  O  •  CO  ■  CH^. 
Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Tetraacetylrhodeonsäurenitrils.    Krystalle 

1)  EmilFisolicr.  Max  Bergmann  und  .ArtiuRabe,  Bericlited.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft 
.53,  2375  [1920]. 

2)  E.  Votocek  und  V.  Vcsely,  Zeitschr.  f.  Ziickerindustrie  Böhmens  40.  207— 211  [1916]: 
Chem.  Ceiitralbl.  1916,  I.  G02. 

ä)  A.  W.  van  der  Haar,  Rec.  trav.  chini.  Puys-Bas  39,  IfU  — 19,3  [1920]:  Chcni.  Centrallil. 
1921,  I,  831. 

^)  A.  W.  van  der  Haar,  Rcc.  trav.  chim.  Pays-Bas  36,  346—351  [1917];  Chem.  Ccntrall)!. 
1917,  II,  602. 

^)  N.  Kisliuer,  Journ.  d.  Rnss.  Phys.-ohem.  Gesellschaft  46,  1409  119141;  Clicm.  Centrallil. 
1915,  I,  IUI. 

")  R.  Votocek,  Berichte  d.  Dentscli.  ehem.  Gesellschaft  50,  35  [lni7];  Clieni.  Conlrallil.  IWIT. 
1,  .375. 

')  Emil  Votocek,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  50.  35—42  [1!I17J;  Clieui.  Centralbl. 
1917,  I,  375;  Zeitsohr.  d.  Vcreuis  Ziickerindustrie  Böhmens  4»,  572  [191H];  Chem.  Centralbl.  1919, 
III,  812. 
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aus  Wasser,  115 — 116°;  reduziert  ammoniakalische  Ag-Lösung  erst  auf  Zusatz  von  NaOH . 
Spaltet  beim  Kochen  mit  20proz.  KOH  keine  Blausäiu-e  ab.  Bei  der  Destillation  mit  12proz. 
HCl  entsteht  Methylfurfurol. 

Dlphenylmetiiandimethyldihydrazon  der  Rhodeosei)  CÜ^-lCi^li^  ■  NCCHg)  •  N  :  CH(CH 
•  OH)  ■  CHglj  .  Aus  Rhodeose  imd  Diphenylmethandimethjddihydrazin  in  verdünnter  Essig- 
säurelösung. Schwachgelbe  Krystalle  aus  Pyridin  +  absolutem  Alkohol;  Schmelzp.  218° 
(Zers.). 

d-Isorhamnose  (Isorhodeose,  Epifucose) 
(Bd.  II,  S.  310;  Bd.  VIII,  S.  118). 

Darstellung:  Wird  durch  indirekte  Epimerisation  der  Fucose  dargestellt,  d.  h.  durch 
Umlagerung  der  Fuconsäure  mittels  Pyridins  und  Reduktion  des  Lactons  der  erhaltenen  Iso- 
rhodeonsäure  mit  Natriumamalgam  ^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Mit  alkoholischer  «-NaphthoUösung  und 
konzentrierter  Schwefelsäure  gibt  d-Isorhamnose  eine  fuchsinrote  Färbung;  mit  Aceton  und  kon- 
zentrierter Salzsäure  im  Wasserbade  erwärmt  eine  Idrschrote  Färbung.  Mit  12proz.  Salzsäure 
destilliert  entsteht  MethylfuroP).    Reagiert  mit  Diphenylmethandimethyldihydrazin  nicht  ^). 

Derivate:  d-Isorhamnose-oxim*)  läßt  sich  auf  üblichem  Wege  nicht  gewinnen.  — 
Daraus  folgert  Votocek,  daß  das  Verhalten  von  d-Isorhamnose  sich  scharf  von  dem  der 
anderen  Methylpentosen,  insbesondere  Rhamnose,  Fucose  imd  Rhodeose  imterscheidet. 

Digitoxose  (Bd.  II,  S.  278;  Bd.  VIII,  S.  119). 

Darstellung'):  Digitoxin  wird  mit  alkoholisch  wässeriger  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
Übergossen,  das  Digitoxigenin  abgetrennt  und  die  Mutterlauge  mit  Natriumcarbonat  oder 
Bariumcarbonat  neutralisiert,  eingedunstet  und  mit  Aceton  extrahiert.  Der  Acetonrückstand 
wird  mit  Essigäther  behandelt,  wobei  Digitoxose  krystaUisiert  zurückbleibt,  während  ein  Öl 
(Siedepunkt  113°  bei  13  mm,  Ausbeute  24%  des  Digitoxms,  reduziert  nicht  Fehlingsohe 
Lösmig,  ist  der  Substanz,  die  aus  Digitoxin  beim  Erhitzen  heraussubUmiert,  ähnKch)  in  Lösung 
geht. 

Nachweis:  Durch  Überführung  in  Digitoxmsäm-e  und  Abscheidmig  desselben  als  Phenyl- 
hydrazid^). 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften''):  Schmelzpunkt  107°. 

Die  Oxydation  von  Digitoxose  mit  Salpetersäure  wird  folgenderweise  durchgeführt: 
1  Teil  Digitoxose  wird  im  Rundkolben,  der  in  schräger  Stellung  in  ein  Wasserbad  eingehängt,  ist, 
mit  5  Teilen  verdünnter  Salpetersäure  (1,2)  zunächst  12  Stunden  auf  30 — 32°,  dami  24  Stunden 
auf  50°,  hierauf  rasch  auf  70°  und  schließlich  auf  90°  (70 — 90°  etwa  10  Stunden  lang)  erwärmt, 
hierauf  wii'd  die  meist  zum  dürmen  Sirup  gewordene  Mischung  mit  Wasser  bis  auf  40  Teile 
verdünnt,  auf  kochendem  Wasser  angewärmt,  mit  Calciumcarbonat  (3  g  auf  je  5  g  Zucker) 
versetzt,  IVa  Stunden  auf  dem  Heiztrichter  gekocht,  kochend  heiß  filtriert  und  die  gelbgefärbte 
Lösung  bei  35  °  langsam  verdunstet  bis  zum  etwa  siebenfachen  Gewichte  des  oxydierten  Zuckers. 
Hierbei  entstehen  allmählich  tafel-  oder  säulenförmige  Krystalle,  bestehend  aus  mesowein- 
saurem  Calcium,  sie  werden  nach  24  Stunden  abfütriert.  Ausbeute  ziemlich  konstant  0,35  g 
aus  5  g  Digitoxose.  Das  Filtrat  vom  mesoweinsaurem  Calcium  wird  allmählich  mit  dem  gleichen 
Gewichte  95  proz.  Alkohols  vermischt,  der  entstandene  amorphe  Niederschlag  nach  12 — 24  Stun- 


1)  EmilVotocek,  Berichte  d.  Deutsch.  Chem.  Gesellschaft  50,  35— 42  [1917];  Chem.  Centralbl. 
191T,  I,  375;  Zeitschr.  f.  Zuckermdustrie  Böhmen  43.  574  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  III, 
1047. 

")  E.  Votocek  und  J.  Cerveny,  Zeitschr.  f.  Zuckerindustrie  Böhmens  42,  215— 217  [1917]; 
Chem.  Centralbl.  1918.  I,  267. 

3)  J.  V.  Braun,  Bsrichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  50,  42—43  [1917];  Chem.  Centralbl. 
19n,  I,  376. 

*)  E.  Votocek,  Zeitschr.  f.  Zuckerindustrie- Böhmens  43,  572  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919, 
III,  812. 

*)  M.  Cloetta,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  88,  113  [1920];  Chem.  Centralbl.  1931, 
I,  453. 

«)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.    Gesellschaft  41,  656  [1908]. 
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den  filtriert.    Der  Niederschlag  besteht  in  der  Hauptsache  aus  dioxyglutarsaurem  Calcium.  — 
Aus  dem  Fütrate  kami  man  noch  etwas  digitoxonsaures  Calcium  gewinnen'). 

Das  Verhalten  gegen  Fehlingsche  Lösimg  imd  ähnliche  Lösungen  haben  .'Milius  und 
SchoorP)  untersucht. 

Digitalose.ä) 

Ist  wahrscheinlich  eine  Methoxypentose. 

Derivate:  Digitalonsäurelacton.  Wird  weder  durch  Emulsin  noch  durch  Invertase  an- 
gegriffen. 

Cymarose.*) 

Mol. -Gewicht:  (162,14). 
Zusammensetzung:  51,81%  C;  8,70%  H 

Bildung:  Entsteht  bei  der  Hydrolyse  des  Cymarins.  Das  Filtrat  des  Cymarigenins  (s.  bei 
Cymarin)  wird  fünfmal  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  mit  SUbercarbonat  von  der  Salzsäure 
befreit  und  im  Vakuum  bei  36°  eingedampft.  Zur  Reinigung  wird  der  Sirup  mehrmals  mit  Äther 
ausgekocht,  wobei  der  Zucker  in  den  Äther  übergeht.  Aus  der  ätherischen  Lösung  wird  durch 
Petroläther  der  Zucker  gefällt. 

Eigenschaften:  Farblose  Prismen  vom  Schmelzp.  88°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aceton,  schwer  löslich  in  Äther,  Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther  und  Benzol.  Reduziert 
Fehlingsche  Lösung.  Cyraarose  gibt  keinen  Osazon,  gibt  bei  der  Oxydation  Essigsäure,  be- 
sitzt also  dieselbe  Struktur  wie  Digitoxose.   Cymarose  soU  der  Methyläther  der  Digitoxose  sein. 


5.  Hexosen. 
d-Glucose  (Bd.  II,  S.  311;  Bd.  VIII,  S.  119). 

Konstitution:  a-Glucose  soll  nach  Böeseken')  folgende  Konstitution  haben,  zum  Unter- 
schied von  /y-G!ucose.  Diese  Symbole  werden  gefolgert  aus  den  Leitfähigkeitsmessungen 
der  Borsäurelösungen. 
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Auf  Grund  der  Untersuchungen  von  Pictet")  kann  man  mit  gioßer  Wahrscheinlichkeit 
aussprechen,  daß  Glucosan  das  Andydrid  der  a-Glucose,  und  Lävoglucosan  das  Anhydrid  der 


1)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  48,  SSI— 349  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1915,  I,  1317. 

")  H.  C.  Milius  und  N.  Schoorl,  Pharmac.  Weekblad  53,  1249  [1914]:  Chem.  Centrall)!.  1916, 
II.  890. 

^)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  49,  701  [Ifllf.];  Cliom.  Ocntiulbl.  191«, 
I,  1148. 

■*)  A.  Windaus  und  L.  Hermanns.  Beiii'hte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  4S,  979 — 990 
|I915];  Chem.  Cc-ntrullil.  1915,  II,  l'i?. 

^)  ,1.  Bücsekon.  Berichte  d.  Dt-utsi-li.  ebi-ni.  Gesellschaft  46.  'ilil'.'  [1013]:  Clioni.  Centrallil. 
1913.  II,   1855. 

")  Ame  Bietet,   Helv.   chim.  uct.  X  U49  [1920];  Chem.  Contr.ill)!.    1930,  III,  S79, 
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i8-Glucose  ist.  —  Demnach  können  die  Beziehungen  zwischen  den  beiden  Glucosen  bzw.  Glu- 
cosan  und  Lävoglucosan  durch  folgende  Symbole  illustriert  werden. 
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ICach  Anderson^)  enthält  a-d-Glucose einen  „vieratomigen",  /)'-d-Glucose  einen  „drei- 
atomigen" Lactom'ing,  und  dieselben  Beziehimgen  sollen  für  die  a-  und  /?- Formen  aller  Pento- 
sen und  Hexosen  gelten.    Diese  Auffassung  ist  unseres  Erachtens  nicht  zutreffend. 

j'-Glukose  besitzt  mit  Vorbehalt  folgende  Konstitution^): 

CH(OH)  —  CH  —  CH(OH)  —  CH(OH)  —  CH(OH)  —  CH2(0H) 

; 0 ! 

Bei  der  fortwährend  anwachsenden  Zahl  der  Zuckerdei-ivate  stellte  sich  die  Notwendigkeit 
heraus,  die  einzelnen  Kohlenstoffatome  der  Glucose  mid  ähnlicher  Körper  zu  unterscheiden. 
Demnach  benutzt  man  in  neuester  Zeit  laut  Vorschlag  von  Emil  Fischer^)  Zalilen,  die  bei 
Derivaten  die  Stellung  des  Kohlenstoff atoms  bezeichnen,  z.  B.  bei  der  Glucose^). 
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Vorkommen  (Bd.  II,  S.  311;  Bd.  VIII,  S.  119):  Entblätterte  Stengel  von  Sorghum 
enthielten  in  100  cm  Saft  0,80 — 2,75  g  Glucose*).  Die  im  Verlauf  der  Isolierung  des  Loro- 
glossms  aus  Loroglossum  hircinum  Rieh,  erhaltene  rechtsdrehende  Substanz  ist  Glucose 5)^). 
In  Neottia  9,60%,  in  Monotropa  10,98%,  in  Cuscuta  2,32%,  in  Lathraea  13,41%,  in  Oro- 
banche  3,69%  der  Trockensubstanz').  Aus  6  kg  frischer  Mohrrüben  wurden  2,8  g  krystallisierte 
Glucose  erhalten.  In  dem  wässerigen  Auszuge  der  grünen  Erbse  wurde  Glucose  nach- 
gewiesen^). Ist  in  den  Blättern  verschiedener  Pflanzen  (Tropaeolum  majus,  CHieurbita 
ficifolia,  Vitis  vinifera,  Musa  Ensete,  Canna  iridiflora)  in  wechselnden  Mengen  vorhanden, 
am  meisten  in  Musa,  am  wenigsten  (0)  in  Canna;  in  Cucurbita  war  sie  tagsüber  nicht  nach- 


1)  E.  Anderson,  Journ.  o£  physieal.  Cham.  20,  269  [1921];  Chem.  Centralbl.   I92I,  IH,  618. 

^)  James  Colquhoun  Irvine  u.  Alexander  Walter  Fyfe  u.  Thomas  Percival,  Journ. 
Chem.  Soc.  London   101,   524—541   [1915];  Chem.   Centralbl.  191.5,  11,  267. 

')  Emil  Fischer  und  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  51,  176 
[1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,   152. 

*)  Daniel  Berthelot  u.  Rene  Trannov,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  166,  824—827 
[1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  II,  739. 

=)  Em.  Bourquelotu.  M.  Bridel,  Jom'n.  pharm.  Chitn.  [7]  30,  81;  Chem.  Centralbl.  1919, 
III,  885. 

")  Em.  Bourquelot  und  M.  Bridel,  Compt.  rend.  de  lAcad.  des  Sc.  ITC,  631— ()35  [1920]; 
Chem.  Centralbl.  1930,  II,  793. 

')  Julius  Zellner,  Monatshefte  f.  Chemie  35,  333—374  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  II. 
492—494. 

8)  Ernst  Busolt,  Jomn.  f.  Landwirtschaft  64,  357—364  [1917];  Chem.  Centralbl.  191T,  I, 
1008. 
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zuweisen,  inTropaeolum  und  Vitis  betrug  sie  0,5  bzw.  1%  am  Tage.  Da  Glucose  im  Stoffwechsel 
der  Pflanze  schneller  verbraucht  wird,  so  übertrifft  die  Fructose  m  der  Regel  die  Glucose, 
ausgenommen  bei  Musa  und  bei  Cucurbita  in  der  Nacht.  Während  der  stärksten  Assimilations- 
zeit ist  der  Gehalt  an  Disaccharid  (Rohrzucker)  durchweg  höher.  Monosen  in  größerer  Menge 
i'ühi'en  von  einer  nachträglichen  Spaltmig  des  zuerst  gebildeten  Disaccharids  her^).  Im  alko- 
holischen Extrakt  des  Ragweed-(  Ambrosia-)  Pollens  Glucose  1,6%^).  In  fünfzehn  amerikanischen 
Apfelsorten:  im  Safte  0,5 — 3,5%,  m  Prozent  des  Gesamtzuckers  5,0 — 37,6%.  —  In  fünf  franzö- 
sischen Cideräpfeln  im  Safte  1,5 — 2,7%,  in  Prozent  des  Gesamtzuckers  12,3 — 23,7.  —  In  dem 
Apfelsaft  herrscht  überall  Fructose  vor').  In  den  Knollen  der  süßen  Kartoffeln'').  In  den  hol- 
zigen Organen  des  Maulbeerbaumes  2,65 — 4,79%^). 

Klason^)  bestimmte  in  den  Sulfitlaugen,  nach  Entfernung  des  lignosuUonsauren  Cal- 
ciums mit  a-Naphthylaminsulfat,  den  Gehalt  an  Glucose  als  zuekersaures  Kalium  zu  7,9%. 

Bei  Ziege,  Rind  und  Kanüichen  wurden  die  Blutkörperchen  frei  von  Glucose  gefunden, 
während  sie  beim  Hunde  kleine  Mengen  (etwa  Ya  vom  Plasma)  und  beim  Menschen  etwa  ^/j 
von  der  Konz.  im  Plasma  enthalten.  Wird  Glucose  zum  Blute  der  genamiten  Tierarten  zu- 
gefügt, so  bleibt  die  ganze  Menge  im  Plasma,  das  Blutkörperchenhäutchen  muß  also  bei  diesen 
Tieren  für  Glucose  undurchlässig  sein.  Diese  Undurchlässigkeit  wird  durch  Behandlung  mit 
Formaldedyd  aufgehoben').  Der  Zuckergehalt  des  Plasmas  ist  gewöhnlich  etwas  höher  als 
der  der  roten  Blutkörperchen.  Dieser  Unterschied  verschärft  sich  bei  steigendem  Blutzucker- 
gehalt. Dagegen  ändert  sich  das  Verhältnis  nicht  bei  Exstirpation  des  Pankreas,  den  verschie- 
denen Graden  von  Diabetes,  Lipämie,  Acidosis,  körperlichen  Übungen,  Kälte,  bei  wechselnder 
Nierendurchlässigkeit  für  Zucker*). 

Jeder  Harn  enthält  geringe  Zuckermengen;  auch  beim  Nichtdiabetiker  kami  nach  Koh- 
lendydratzufuhr  der  Zuckergehalt  bis  auf  0,1%  steigen^).  Als  reduzierende  Substanz  im  Urin 
von  Kindern,  die  an  Ernährungsstörungen  leiden,  war  Glucose  zu  finden^").  Glucosegehalt 
im  Blute  des  Neugeborenen'^).  Es  wurde  im  Urin  der  Neugeborenen  vor  der  Aufnahme 
von  Nahrung  regelmäßig  0,07  bis  0,08%  Glucose  ( ? )  gef miden  ^'^ ).  Die  Chj'luscyste  des  Mesen- 
teriums enthält  keine  Glucose  '^). 

Bildung  (Bd.  VIIl,  S.  122):  Das  erste  Assimilationsprodukt  der  Bramralgen  ist  Glucose: 
0,1 — 0,2%  der  Trockensubstanz,  bei  einigen  Braunalgen  wird  die  Glucose  in  ein  dextrinähn- 
liches Kohlenhydrat  das  Laminarin  (siehe  dort)  kondensiert  '■").  Bei  der  Hj'drolyse  der  Schleim- 
stoffe von  Laminaria  flexicaulis  mit  5proz.  HCl  erhält  man  zwei  Zucker,  die  nach  ihren  Osa- 
zonen  als  Glucose  und  Galaktose  angesprochen  werden  kömijn  '^).  Getrocknete  Meeresalgen 
(Laminarien)  enthalten  40%  lösliches  Kohlendydrat,  das  durcli  Hydrolyse  vollständig  in  Glu- 
cose verwandelt  wird  ^^).    Spaltungsprodukt  bei  der  Hydrolj'se  durch  Schwefelsäure  des  in  Ce- 


1)  W.  Gast,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  99,  1—53  [1916];  Chem.  Centralbl.  I91T,  I.  1009— 101 1. 

2)  Frederick  W.  Heyl,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  1470— U76  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918,  I,  40. 

")  John  E.  Eoff  jr.,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  9,  587—588  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918,  I,  838. 

■')  K.  Miyake,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  31,  503  [1915];  Chem.  Centralbl.   1915,  II,  713. 
^')  L  uciano  Pigori  ni,  Arch.  di  Farmacol.  sperim.  33,  187—192  [1017];  Choiii.  Centrnlbl.  1917, 
II,  .59. 

")  Peter  Klason,   Svensk  Pappers-Tidning,  Nr.  14;   Papierfabrikant   13,   641-044   [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1918,  I,  894. 

')  R.  Ege,  Biochcm.  Zeitschr.  111,  189  [1920];  Chem.  Centralbl.  1931,  I,  309. 
8)  Mary  B.  Wisbart,  Journ.  ot  Biolog.  Chem.  44,  563  [1920];  Chem.  Centralbl.  1931,  I,  309. 
»)  H.  Ruoß,  Zeitschr.  f.  physioi.  Chemie  101,  131—104  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918.  I,  879. 
1»)  Oscar  M.  SclUoß.  Arch.  f.  Pediatr.  37,  393—394  [1920];  Chem.  Centralbl.  1931,  I,  514. 
")  J.  P.  Sedgwick  luid  Älildred  R.  Zicglcr.  Amer.  Journ.  et  dis.  of  Children  19,  429  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1930,   III,  898. 
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traria  islandica  vorkommenden  Dextrans').  Ist  in  der  Mutterlauge  der  Mykose,  gewonnen  aus 
dem  alkoholischen  Auszug  von  Leucites  sepiaria  Sw.  und  Panus  stypticus  Bull,  enthalten.  — 
Ist  hauptsächliches  Spaltungsprodukt  der  Membransubstanz  des  ersten  Püzes.  —  Ist  ein  be- 
gleitendes Spaltungsprodukt  bei  der  Hydrolyse  des  Viscosins,  gewonnen  aus  dem  wässerigen 
Auszuge  von  Exidia  auricula  Judae  Fr.  ^). 

Gaertner^)  fand  die  Bestätigung  der  Behauptung  Ernests*),  daß  Glucose  die  einzige 
Komponente  der  Rübencellulose  sei.  Die  Untersuchung  ergab,  daß  das  Rübenmark  zu  26 — 27% 
aus  Glucosecellulose  besteht,  was  mit  der  Stammerschen  Holzfaserzahl  von  26,50o  überein- 
stimmt, während  die  Angabe  von  Ernest,  von  50%  Ausbeute  an  CeDiilose  sich  zu  hoch  erwies. 
In  Fäulnis  übergegangene  Zuckerrüben  enthalten  nach  Votocek^)Glucosane,  die  bei  der  Hydro- 
lyse Glucose  liefern.  Getreidestroh  liefert  bei  zweistündigem  Erhitzen  mit  lOproz.  Schwefelsäure 
auf  130°  etwa  S2%  Zucker,  neben  60%  Cellulose^).  Bildet  sich  bei  der  Einwirkimg  von  Pan- 
kreasamylase,  Malzamylase,  Takadiastase  und  Amylase  auf  lösliche  Stärke').  Bei  der  Hydro- 
lyse des  Solanins  aus  Solanum  sodomaeum^).  —  Die  bei  der  Spaltung  der  Äsculin-  und  Ascu- 
lininsäure  erhaltenen  Zucker  erwiesen  sich  als  ein  Gemenge  von  Mannose  mid  Glucose^). 

Fruotose  wird  in  den  künstlich  durchströmten  Hundelebern  mit  großer  Geschwindigkeit 
zu  Glucose  umgewandelt.  Die  Ergebnisse  von  Embden,  Schmitz  und  Wittenberg^") 
werden  in  diesem Siime  ergänzt^^).  In  der  künstlich  durchströmten Phlorrhizinleber  von Hmiden 
ging  d-Sorbit  in  ein  Gemisch  von  d-Pructose  und  d- Glucose  über  ^'-).  Phlorrhizinisierte  Hunde 
wurden  mit  Hunde-  und  Kaninchenmuskel  gefüttert;  der  Harn  wurde  auf  seinen  Gehalt  an 
Glucose  und  an  Stickstoff  untersucht.  —  100  g  verfütterter  Muskelproteine  vom  Hund  lieferten 
56,3  g  Glucose,  100  g  verfütterter  Muskelproteine  von  Kaninchen  etwa  60  g  Glucose  ^^).  Kann 
direkt  aus  den  Fetten  und  indirekt  aus  den  Eiweißkörpern  entstehen  ^*).  Das  Muskelgewebe 
zeigt  die  Fähigkeit,  Glucose,  wahrscheinlich  aus  Proteinen,  zu  synthetisieren^^). 

Die  an  den  isoUerten  Lebern  phosphorvergifteter  Hunde  durch  Müchsäure-,  Zucker-  und 
Acetonbestimmungen  festgestellten  Stoffwechselstörungen  zeigen  sich  in  einer  Störimg  der 
Zuckerbildung  aus  Milchsäure,  welche  an  den  phosphorvergifteten  Hundelebern  ausbleibt. 
Dieselbe  Störung  zeigt  sich  auch  an  pankreas-  und  phlorrliizindiabetisohen  Hundelebem. 
Gleichzeitig  besteht  an  phosphorvergifteten  Lebern  auch  eine  Störung  des  Fettstoffwechsels'^). 

In  der  künsthch  durchbluteten  Leber  phlorrhizindiabetischer  Hunde  erfolgt  bei  Durch- 
strömung mit  Eingerlösimg  keine  merkliche  Zuckerbildung,  jedoch  wenn  Milchsäure  zugesetzt 
wird.  Glykolaldehyd  und  Glycerinsäure  steigern  die  Zuckerbildung  nicht.  Demnach  wäre  aus- 
geschlossen, daß  die  in  der  überlebenden  Leber  stets  beobachtete  Bildmig  von  Zucker  aus  Milch- 
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säure  über  Glykolaldehyd  oder  Glycerinsäure  als  Zwischenstufe  verläuft.  Die  Ansicht  wird  ge- 
stützt, daß  die  Milchsäure  sich  in  eine  Triose  umlagert,  von  der  dann  2  Mol.  sich  zu  einer 
Hexose  zusammenlagern.  Brenztraubensäure  bedingt  in  der  Phlorrhizinleber  keine  Steigei-ung 
der  Zuckerbildung  1). 

Beim  Stehen  von  MUchdrüsenextrakt  entsteht  d-Glucose;  diese  kann  sich  in  Fructose, 
die.se  in  Galaktose  verwandeln,  die  durch  Wirkung  einer  Galaktosidoglucese  mit  noch  vor- 
handener oder  aus  d-Fructose  zurückgebildeter  d-Glucose  zu  Milchzucker  veremigen  kami. 
Die  Bildung  der  Glucose  in  MUchdrüsenextrakt  beruht  nicht  auf  einer  Ghicosidspaltung-). 

Gewinnung  von  d-Gluoose  aus  Pentaacetyl-/)'-glucose  dm-ch  Natriumalkoliolat^). 

Darstellung  (Bd.  II,  S.  31.3;  Bd.  VIII,  S.  122):  Zusammenfassende  Darstellung  der  ge- 
schichtlichen Entwicldung  der  Verarbeitung  von  Kartoffel-  und  Maisstärke  auf  Glucooesirupe 
und  insbesondere  auf  krystallisierte,  anhydrische  Glucose  von  fast  100%  Reinheit  ••).  Verfahren 
zur-  Wiedergewinnmig  der  Salzsäure  bei  der  GlucosehersteUung  siehe  Engl.  Pat.  154  170*). 
Darstellung  aus  Holz  und  anderen  cellulosehaltigen  Stoffen.  Das  Verfahren  ist 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die  Hydrolyse  des  Holzes  oder  anderer  cellulosehaltiger 
Stoffe  mit  Salzsäure  bzw.  Schwefelsäure  unter  gleichzeitigem  Zusatz  geringer  Mengen,  als 
Katalysator  wirkender  Säure  durchführt").  Verfahren  zur  Herstellung  von  Glucose  aus 
Holzstoff). 

Um  die  Holzverzuckerung  nach  D.R.P.  309  150  wirtschaftlicher  zu  gestalten,  erfolgt  die 
Wiedergewinnung  der  Schwefelsäure  nach  einem  Kombinationsverfahren,  mdem  sie  zunächst 
durch  Fällen  mittels  CaCOj  als  CaS04  von  der  Zuckerlösung  getrennt  und  dann  erst  durch  doppelte 


dient  zur  Neutralisation  frischer  schwefelsaurer  Zuckerlösungen,  während  die  dabei  frei  wer- 
dende CO.,  wiederum  bei  der  Umsetzmig  des  Gipses  verwendet  wird*).  Holz  und  andere  vege- 
tabilische Substanzen  werden  bei  einer  Temperatur,  die  110°  nicht  übersteigt,  vorzugsweise 
bei  70° — 100°  der  Hj'drolyse  mittels  einer  Säure  unterworfen^). 

Irvine  und  Soutar  ")  konnten  durch  Hydrolyse  von  Cellulose  85%  der  Theorie  an  reiner, 
krystallisierter  Glucose  isolieren. 

Darstellung  von  reiner  Glucose.  500  g  Kornzucker  des  Handels  werden  in  2,5  1  kaltem 
Wasser  gelöst,  mit  20 — 30  g  Entfärbungskohle  einige  Minuten  geschüttelt,  auf  97°  erhitzt,  durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  Phosphorsäure  eben  sauer  gegen  Lackmus  gemacht,  durch  Asbest  fil- 
triert und  in  Glas  unter  vermindertem  Druck  bis  zu  70 — 75%  Gehalt  an  fester  Substanz  ein- 
geengt. Dann  -ivird  auf  1  Teil  Sirup  1  Teil  Essigsäure  zugefügt  und  in  einem  mit  reinen  Glucose- 
krystallen  geimpften  Glasgefäß  miter  gelegentlichem  Rühi'en  zur  KrystaUisation  gebracht. 
Diese  beginnt  fast  sofort,  während  die  Lösung  noch  warm  ist;  zweckmäßig  wird  nach  einiger 
Zeit  noch  1  Teil  Essigsäure  emgerührt,  um  das  Produkt  in  losen  Krystallen  zu  erhalten.  —  Die 
dicke  Krystallmasse  wird  schließlich  abgesaugt,  zunächst  mit  Essigsäure,  daim  mit  95  proz. 
Alkohol  und  schließlich  mit  absol.  Alkohol  gewaschen  und  im  Vakuum  bei  50°,  damr  im  Ver- 
laufe von  1 — 2  Stunden  auf  70°  steigend  getrocknet.  Ausbeute  300 — 350  g  wasserfreie  Glucose; 
diese  ist  eine  Mischung  der  a-  und  /i-Form,  das  Verhältnis  beider  hängt  von  der  Temperatur 
ab,  bei  der  die  KrystaUisation  erfolgt,  und  von  der  Geschwindigkeit,  mit  der  sie  fortschreitet. 
Läßt  man  den  Sirup  bis  nahe  0°  kommen,  che  die  Impfung  und  das  Rühren  erfolgt,  so  sind  beide 
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zu  etwa  gleichen  Teilen  in  den  erhaltenen  KiystaUen  vorhanden;  geschieht  es  dagegen,  während 
der  Sirup  noch  heiß  ist,  so  übersteigt  bei  weitem  die  /?-Gluoose  i). 

Nachweis  (Bd.  11,  S.  313;  Bd.  VIII,  S.  122):  Zum  Nachweis  von  Glucose  im  Harn  hat  sich 
ein  Lactatreagens  bewährt:  I.  100  g  NajCOa  wasserfrei,  450  g  (30%)  Lactat  in  800  ccm  Wasser. 
IL  17,3  g  CuSOj  •  5  HgO  in  200  ccm  Wasser.  Man  nimmt  2  com  Lösung  I  und  1  ccm  Lösung  II  -). 
Außer  Glucose  reduzieren  alkalische  Ditartratlösung  auch  zufälhg  im  Harn  anwesende  Stoffe, 
wie  Antipyrin,  Sulfonal,  Salol;  ferner  tritt  Reduktion  nach  Genuß  von  Rhabarber  auf,  eine  so- 
fortige Reduktion  kann  auch  durch  HjS  bedingt  seia,  bleibt  aber  dann  aus,  wenn  man  den  mit 
einigen  Tropfen  Essigsäiu-e  angesäuerten  Harn  vor  dem  Zusatz  des  Reagenses  aufgekocht  hat  •''). 

Ruoss*)  empfiehlt  bei  der  Methode  von  Worm-Müller^)  die  Verdüimung  der  Harne 
vom  spez.  Gewicht  1,020  und  die  Anwendvmg  von  Glycerinkupferlösmig.  Zu  5  ccm  Harn  werden 
nach  Y2  minutigem  Sieden  ein  Gemisch  von  2,5  proz.  CuSOj  Lösimg  -|-  2Y2  ccm  einer  15  proz. 
NaCI-Lösung,  die  5  %  NaOH  enthält  -\-  4  Tropfen  reinen  Glycerins  in  entsprechender  Menge 
(Tabelle!)  gegossen;  wenn  nach  dem  Umschwenken  Trübmig  erst  nach  längerem  Stehen  ein- 
tritt, so  ist  Zucker  nm-  in  Spmen  vorhanden.  Diabetes  liegt  vor,  wemi  der  Zucker  4  Stunden 
nach  kohlendydratreicher  Nahrung  gleich  oder  mehr  als  0,1%  im  Harn  ist.  Die  Worm- 
Mü  Her  sehe  Reaktion  wird,  weil  sie  etwas  zu  empfindlich,  deshalb  mit  1  :  3  verdünntem 
Harn  ausgeführt.  Eiiie  stabile  Glycerinlösung  erhält  man  aus  3,46  g  CUSO4  +  15  ccm 
Glycerin  +  10  g  NaOH  +  etwa  15  g  NaCl  in  100  ccm  Wasser.  Davon  verwendet  man  1  ccm 
auf  5  ccm  Harn. 

Die  Zuckerprobe  mit  Orthonitrophenylpropiolsäm'e  im  Harn  wird  durch  andere  in  Be- 
tracht kommende,  reduzierende  Substanzen  nicht  gestört,  ist  aber  für  klinische  Zwecke  zu  emp- 
findlich. Nach  Behandeln  mit  Bleiacetat  ist  sie  in  allen  Fällen  positiv,  nach  Behandlung  mit 
Mercurinitrat  nur  in  der  Hälfte  der  Fäüe^). 

Nach  T.  Addis  und  E.  Shevky')  ist  zur  Erreichung  und  Erhaltung  der  gleichmäßigen 
Temperatur  von  100°  bei  der  Piki-atmethode  der  Autoklav  auch  durch  ein  gleichmäßig  geheiztes 
einfaches,  geschlossenes  Gefäß  (elektrische  Kaffeemaschine)  ersetzbar. 

Bei  der  Glucosebestimmimg^)  ist  in  denLösmigen  von  Glucose  und  Pikrat  die  Intensität 
der  Färbung  mit  dem  Glucosegehalt  auch  nur  indem  Falle  annähernd  proportional,  wemi 
10 proz.  NagCOa- Lösimg  zugegeben  wird  und  das  Erhitzen  mit  0,8  proz.  Pikrinsäure  bei  100° 
45  Minuten  lang  erfolgt^).     Bei  erhöhter  Temperatur  ist  die  Litensität  der  Farbe  stärker. 

George  E.  Ewe^")  verglich  die  Empfüidlichl-ceit  der  Fehling-,  Phenylhydrazin-  und 
Nylanderprobe  für  den  Nachweis  von  Glucose  im  Harn.  Der  Nachweis  von  Glucose  im  Harn 
mittels  Nylanders  Reagens  wird  bei  üblicher  Ausführung  unsicher,  sofern  der  Gehalt  der  Lösung 
an  Glucose  weniger  als  0,5%  beträgt.  Die  Probe  mit  Phenylhydrazin  ergibt  ein  positives  Resul- 
tat bis  zu  einem  Gehalt  der  Lösung  von  0,0025%  Glucose,  sofern  man  die  Flüssigkeit  abkühlen 
und  noch  ^4  Stunden  stehen  läßt.  —  Noch  empfiiidhcher  ist  die  Fehlingsche  Probe,  welche 
noch  bei  Harn  mit  0,00125%  Glucose  eine  erkennbare  Reaktion  ergibt^"). 

m-Tolylhydrazin  eignet  sich  zur  Identifizierung  von  d-Glueose  nicht ^'). 

Die  günstige  Acidität  für  die  Bildung  des  Glucosephenylosazons  hegt  bei  Ph  =  4,0  —  6,0, 
die  günstigste  bei  4,7.  Maltose  und  Dextrin  verzögern  die  Bildmig  des  Glucosephenylosazons, 
Lactose  noch  mehr.  Stärke  hat  geringen  Einfluß.  Die  Reaktion  erfordert  mmdestens  3Stunden  '^). 
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Der  Nachweis  und  die  Bestimmung  von  Gluoose  neben  anderen  reduzierenden  Zuckern  in 
pflanzKchen  Extrakten  gelingt  genau  durch  Überführung  der  Glucose  in  /i'-Methylglucosid.  Zur 
Bestimmung  in  den  Wacholderbeeren  (Juniperus  commmüs  L.)  wird  der  alkoholische  Extrakt 
mit  Essigester  von  Harzen  befreit,  der  Rückstand  in  so  viel  Methylalkohol  von  70  Gew.-% 
aufgelöst,  daß  eine  Lösung  von  4,188  g  reduzierendem  Zucker  in  100  ccm  entsteht;  durch  Zusatz 
von  Emulsin  geht  die  Menge  desselben  in  15  Tagen  auf  3,500  g  zurück.  Da  das  Gleichgewicht 
unter  diesen  Bedingungen  nach  Umwandlung  von  82,6%  Glucose  erreicht  ist,  berechnet  sich  der 
Gehalt  der  Lösung  zu  0,820  g  mid  die  Menge  der  Gluoose  im  reduzierenden  Zucker  zu  19,5%, 
Mannose,  Fructose,  Arabinose  stören  die  Bestimmung  der  Glucose  nicht ').  Werden  Pflanzen- 
teile nach  den  üblichen  Methoden  extrahiert  und  gereinigt,  so  karm  man  die  Glucose  nachweisen, 
indem  man  den  Bückstand  üi  SOproz.  Methylalkohol  löst  rmd  auf  je  100  ccm  Flüssigkeit  0,5  g 
Emulsin  zufügt  und  bei  20°  stehen  läßt.  Macht  nach  einigen  Tagen  der  Rückgang  im  Drehungs- 
vermögen halt,  so  muß  neues  Emidsin  zugegeben  werden;  findet  überhaupt  kein  Rückgang 
statt,  so  muß  das  Emulsin  an  Glucose,  in  Methylalkohol  gelöst,  geprüft  werden.  Schließlich 
muß  das  gebildete  //-Methylglucosid  isoliert  und  identifiziert  werden  2).  Nachweis  und  Charak- 
terisiermig  der  Glucose^). 

Nach  Rogerson')  ist  der  Rubnersche  Nachweis  für  Glucose  imd  Lactose  nicht  iden- 
tisch, denn  es  geben  che  Reaktionen  auch  verschiedene  andere  Zucker. 

Bestimmung  (Bd.  II,  S.  314;  Bd.  VIII,  S.  123):  Die  üblichen  Verfahren  zur  Untersuchung 
und  die  Reinheitskriterien  ^). 

Reduktionstafeln  bei  der  Bestimmimg  der  Glucose  mit  Fehlingscher  Lösung^).  Die 
Bestimmmig  von  reduzierendem  Zucker  in  Zuckersäften,  die  mit  basischem  Bleiaoetat  konser- 
viert waren,  gibt  zu  niedrige  Werte.  Man  muß  vor  dem  Abfiltrieren  des  Bleiniederschlags  ent- 
bleien, am  besten  mit  Oxalsäure'). 

Die  Soxhlet-Fehlingsche  volumetrische  Zuckerbestimmungsmethode  wurde  von 
Carletti^)  modifiziert,  mdem  der  Endpunkt  der  Titration  mit  einem  Tropfen  Phenolphthalein 
und  2 — 3  Tropfen  KCN-Lösung  bestimmt  wird.  Im  Falle  noch  vorliegenden  Cuprisalzes  ent- 
steht eine  starke  Rotfärbung.    Diese  Reaktion  ist  sehr  empfindlich. 

Eine  IMikromethode  hat  Richard  Ege")  ausgearbeitet.  Zur  Titration  der  Zuckerarten  i°). 

In  der  von  Benedict  zu  seiner  Zuckerbestimmung  angewandten  Lösung  kann  KaUum- 
rhodanid  durch  Natriumrhodanid  ersetzt  werden  ^i).  Wenn  man  in  der  von  Fol  in  luid  Mo 
Ellroy'^)  zur  ihrer  Zuckerbestimmung  angewandten  Lösung  Kaliumrhodanid  durch  Natrium- 
rhodanid ersetzt,  so  erhält  man  zu  niedrige  Werte.  Sie  werden  korrekt,  wenn  man  die  Natrium- 
rhodanidmenge  etwas  germger  wählt  und  nur  halb  so  lange  kocht,  als  es  Folin  vorschlägt.  Has- 
kins  i"-)  nimmt  zu  jeder  Bestimmung  4g  einer Mischmig,  die  20g  Natriumrhodanid,  60  g  trockne 
Soda  und  100  g  Dinatriumphosphat  entliält. 

Nach  Bangi^)  ist  zut  Miki'obestimmung  der  Glucose  anstatt  der  Jodatlösung  eine  saure 
Jodsäurelösung  zu  benützen.   Das  jodometrische  Verfahren  von  Willstätter  imd  Sohudel^'') 

1)  Em.  Bourqnelot  mid  M.  Bridel,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  170,  631—635  [1920]; 
Gliera.  Centralbl  1930.   II,  793. 

2)  M.  Bridel  und  R.  Arnold,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  IT»,  1434—1436  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1933,  II,  8. 

3)  E.  Bourquelot  u.  M.  Bridel,  Journ.  Pharm,  et  Clüm.  [7]  33,  209;  Chem.  Centralbl.  1930, 
11,  792;  1930,  IV,  637. 

*)  Harold  Rogerson,  Biooliem.  Journ.  9,  245—252  [1915];    Chem.  Centralbl.  191G,  I,  1271. 

*)  Carl  Pfanstiehl  und  Robort  S.  Black,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  13,  685 — 687 
[1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  IV,   1030. 

")  C.  Bruhns,  Centralbl.  f.  Zuckerindustrie  39,  859  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  IV,  598. 

')  Joseph  B.  Harris,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chim.  13,  925— 926  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1933,  II,  39. 

«)  Ottorino  Carletti,  BoU.  chim.  Farm.  .IS.  147—148  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  190. 

")  Richard  Ege,   Biochera.   Zoitschr.   8T,  77—91   [1918];   Chem.   Centralbl.    1918.   II,   72. 

^"j  E.  Rupp  und  F.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Nahrungs-  und  Gcnußmittcl  3T, 
162  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  IV,  788.  —E.  Schowalter,  Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Nahrungs- 
u.  Genußmittel  38,  221—227  [1910];  Chem.  Centralbl.   1930,  II,  SS. 

")  Howard  D.  Haskins,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  37,  303—304  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919, 
IV,  40. 

12)  Folin  und  Mc.  Ellroy,  Journ.  of  Biolo"-.  Chem.  35,  513  [1919]:  Cbem.  Centralbl.  1919, 11,  7. 

")  Ivar  Bang,   Biochcm.   Zeitschr.   87.  204  [1918];  Cbem.  Centralbl.    1918.  II.  225. 

•■')  Willstättcru.  8rli  uilcl.  Berichte  d.  Drutscli.  ehem.  CesellsohaftSl.  7S0[1918];  Cbem.  Cen- 
tralbl. 1918,  II,  406. 
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konnte  auch  für  die  Bestimmimg  von  0,10 — 0,50  mg  Zucker  angepaßt  werden,  gibt  aber  bei  Blut 
zu  hohe  Werte,  offenbar  durch  Einwirkung  des  Hypojodits  auf  fremde  Stoffe^). 

Mikroreduktionsmethode.  Die  auf  em  Papierstückchen  mittels  der  Mikrotorsions- 
wage  abgewogene  zuckerhaltige  Lösung  wird  in  einem  kurzen  weiten  Reagensrohr  mit  2  x  6,5  ccm 
der  Extraktionslösung  (160  g  Kaliumchlorid,  1,5  g  Uranylacetat,  0,75  ccm  25proz.  Salzsäure 
auf  1  1)  ausgezogen.  Die  Lösung  wird  in  einem  Erlenmeyer  mit  2  ccm  Cuprisulfatlösung 
(2,5  g  Cuprisulfat,  0,36  g  Kaliumjodat,  10  ccm  20proz.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  auf  1  1) 
und  2  ccm  der  Alkalüösung  (75  g  Kaliumcarbonat,  20g  Seignettesalz  auf  1 1)  versetzt  mid  mittels 
der  Bang  sehen  Vorrichtung  während  4  Blinuten  Dampf  durchgeleitet.  Dann  wird  mit  2  ccm 
Salzsäure  versetzt  und  das  Dampfeinleitungsrohr  entfernt,  5  Minuten  nach  der  Ansäuerung 
gekühlt,  25  ccm  Wasser  und  1  ccm  Jodlösung  zugesetzt  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thio- 
sulfat  und  Stärke  titriert.  Für  1  mg  Glucose  werden  durchschnittheh  1  ccm  ^/iqq  n-Thiosulfat- 
lösung  verbraucht.  Glucose  läßt  sich  auch  mit  dem  von  Bang  für  die  Fettbestimmung  an- 
gegebenen Verfahren  mittels  Chromsäure  bestimmen.  Die  Menge  7ion-H,Cr04  für  0,1  mg 
Ghicose  beträgt  0,123  ccm-). 

Eine  Nachprüfung  des  Bangschen  Versuches  ergab,  daß  der  von  ihm  angegebene 

Faktor  /  =  -^r-^ ,  zur  Berechnung  des  Glucoserestes  nur  bei  Glucosemengen  von  0,5  mg  mit  den 

tatsächlichen  Verhältnissen  genügend  übereinstimmt.  Es  erscheint  daher  notwendig,  für  die 
Bestimmung  des  Blutzuckers  eine  empirische  Reduktionstabelle  auf  zustellen  3).  Holböll'') 
kommt  im  Gegensatz  zu  Oppler^)  zu  dem  Resultat,  daß  die  Bangsche  Slikromethode  zur 
Bestimmung  der  Glucose  durchaus  zuverlässig  ist.  Er  empfiehlt  nm'  ganz  reme  Reagenzien  zu 
verwenden. 

Das  langsame  Absetzen  des  Kupferoxyduls  bei  der  maßanahi:ischen  Bestimmung  des 
Zuckers  im  Harn  ^vird  durch  Mg- Salze  sehr  stark  beschleunigt;  deshalb  werden  folgende  Lö- 
sungen empfohlen;  I.  Lösung  34,64  g  CUSO4  +  5  g  MgS04  zu  500  ccm  Wasser;  11.  Lösung  13  g 
Seignettesalz  +  60  g  NaOH  zu  500  ccm  Wasser«). 

Die  Bestimmung  von  Zucker  nach  dem  Verfahren  von  B e r t r a n d  'nonde  durch  Schindler 
in  dem  Sinne  abgeändert,  daß  er  statt  einer  Asbestfilterröhre  einen  Go ochschen  Tiegel  ver- 
wendet imd  die  Ausführmig  derart  gestaltet,  daß  die  größtmögliche  Schnelligkeit  bei  gleich- 
zeitiger Ausfühi-ung  mehrerer  Anal j'sen  gewährleistet  ist').  Technik  der  genauen  Bestimmung 
von  geringen  Mengen  von  Zucker  mittels  dem  Bertrandschen  Verfahren*). 

Die  an  sich  beständige  Fehlingsche  Lösung  T^ird  durch  Zusatz  von  Kaliumferrocyanid 
bei  längerem  Kochen  vollständig  reduziert.  Die  Zuckerbestimmimgen  miter  Zusatz  von 
Kaliumferrocyanid  ergeben  daher  nur  dann  richtige  Resultate,  weim  bei  der  Einstellung  der 
Lösmig  und  bei  der  Bestimmung  genau  gleiche  Bedingungen  emgehalten  werden^). 

Bruhns^")  hat  ein  Verfahren  zur  Messung  des  Kupfers  bei  Zuckerbestimmungen  aus- 
gearbeitet, bei  dem  der  größte  Teil  des  Jodkalmms  durch  Rhodankahura  oder  Rhodanammo- 
nium  ersetzt  wu-d.  Cuprojodid  setzt  sich  mit  Rhodansalz  schnell  zu  Rhodanür  und  Jodkalium 
um,  so  daß  man  statt  großer  Mengen  des  teuren  Jodkaliums  nur  die  geringe  zum  Eintritt  der 
Realction  notwendige  Menge  hinzuzusetzen  braucht.  Tafel  und  Arbeitsvorschrift  wii'd  gegeben^'^ ). 


1)  Ivar  Bang.  Biochem.  Zeitschr.  93,  344—346  [1918];   Cheiu.  Centralbl.   1919,   H,  474. 

-)  D.  G.  Cohen  Tervaert.  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  110,  41  [1920];  Chem.  Centralbl.  19S0, 
IV,  461. 

3)  B.  Oppler.  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  109,  57.  111.  68  [1920]:  Chem.  Centralbl.  1930, 
IV,  4;    1931,  IV.  982. 

")  Svend  Aage  Holböll,  Biochem.  Zeitschv.  113.  200—209  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931. 
II,  951. 

=)  B.  Oppler,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  109,  57  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,    IV,  4. 

«)  D.   Siderskv.  Ann.   chim.   analvt.   appl.  33,   170  [1917]:  Chem.   Centralbl.   1918,  I,   144. 

')  Bettinger,  Bull.  Assoc.  Chim.  de  Sucr.  et  Bist.  35,  111—113  [1918];  Chem.  Centralbl.  1930, 
II,   196. 

8)  Ch.  0.  Guillaumin.  Journ.  Pharm,  et  Clüm.  [7]  33,  327—336  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1931,  II,  478;  J.  Rolle,  Zeitschr.  f.  Spiritusindustrie  39.  272  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916.  II,  693. 

^)  Em.   Cordonnier.  Bull,  des  Sc.  pharm.   3J,   137  [1920];   Chem.  Centralbl.  1930,  IV,  314. 

")  6.  Bruhns,  Centralbl.  f.  Zuckerindustrie  37,  767  [1920];  Chem.  Centralbl.   1930.  II,  18; 

Zeitschr.    f.    analvt.    Chemie"  59,    337—359  [1920];    Chem.  Centralbl.   1931,  11,  507;    Centralbl.  f. 

Zuckerindustrie  39.   34—35  [1920].   Chem.   Centralbl.   1931.  II,  508;  Be yersdorfer,  Zeitschr.  d. 

Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerindustrie  1930.  259  [1921]:  Chem.  Centralbl.  1931,  II,  508. 

")  G.  Bruhns,  Chem.-Ztg.  45,  486—187  [1921];  Chem.  Centralbl.   1931,  IV.  475. 
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Bestimmung  von  Gluoose  mit  Hypojodit^).  Sie  beruhtauf  dem  Verhalten  der 
Aldosen,  die  durch  Hypojodit  rasch  und  quantitativ  in  die  Salze  einbasischer  Säuren  überge- 
führt werden.  Für  die  Zuckerbestimmung  im  Harn  ist  die  Methode  nicht  geeignet.  Ihr  be- 
sonderer Vorzug  ist,  daß  sie  neben  Ketosen  anwendbar  ist,  die  unter  denselben  Bedingungen 
von  Hypojodit  nicht  angegriffen  werden. 

G.  Romijn^),  der  diese  Methode  zuerst  anwandte,  konnte  nicht  genaue  Bedingungen 
angeben,  wobei  die  obige  Reaktion  eine  exakte  Gnmdlage  für  quantitative  Bestimmungen 
bilden  kaiui. 

Willstätter  und  Schudel  wiesen  nach,  daß  der  Verlauf  der  Reaktion  nur  von  der 
geeigneten  Alkalikonzentration  und  Menge  abhängt.  Die  Reaktion  verläuft  mit  großer  Ge- 
schwindigkeit und  glatt  mit  Yi„  n- Lösungen  und  bei  Anwendung  von  Jod  und  Natronlauge 
in  dem  Verhältnis  der  beiden  Reagenzien  zueinander,   das  folgender  Gleichung  entspricht: 

CHaCOH)  •  [CH{0H)]4  •  C  =  0  +  Ja  +  3NaOH  ^ 

-*    GH2(0H)  ■  [CH(0H)]4  •  COONa  +  2NaJ  +  aHjO 

Zur  Ausführung  einer  Bestimmung  wird  die  Glucoselösung  mit  migefähi'  dem  Doppelten 
(mit  dem  Anderthalb-  bis  Vierfachen)  der  erforderlichen  Menge  Jod  in  ^/i^n-Lösmig  versetzt, 
man  läßt  bei  Zimmertemperatur  unter  gutem  Umschüttehi  das  Anderthalbfache  von  Vio^^" 
Natronlauge  (aus  alkoholfreiem  Natriumhydroxyd)  zutropfen  und  12 — 15  Minuten  lang, 
bei  sehr  geringer  Zuckermenge  besser  20  Minuten,  stehen.  Dann  säuert  man  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  schwach  an  und  titriert  mit  Thiosulfat  bei  Gegenwart  von  Stärke  zurück. 

Bei  der  Konzentration  von  1%  Glucose  und  Mengen  von  beispielsweise  100  mg  war  der 
ganze  Fehler  0,1  mg,  der  durchschnittliche  betrug  einige  hundertstel  Prozent  der  Substanz; 
bei  0,1  proz.  Glucose  und  Mengen  von  10  mg  blieb  der  Fehler  in  den  einzelnen  Bestimmungen 
unter  l^U%. 

Unter  den  angegebenen  Verhältnissen  verbraucht  Rohrzucker  kein  Hypojodit,  während 
er  nach  Ro  mij  n  durch  Borax-Jodlösung  stark  oxydiert  wird.  Ebenso  wird  vmter  den  Versuchs- 
bedingmigen  Fructose  nicht  angegriffen.  —  Z.  B.  Eine  0,5  proz.  Lösung  von  Invertzucker 
wird  hergestellt  durch  Kochen  von  4,750  g  Rohrzucker  in  50  ccm  2  proz.  Salzsäure  während 
einiger  Minuten  und  Verdünnen  auf  1  1 ;  20  ccm  der  Lösimg  verbrauchten  nach  der  Neutrali- 
sation mit  Natriumbicarbonat  5,59,  5,59  und  5,65  ccm  ^/jQn-Jod  entsprechend  0,0503,  0,0503 
und  0,0507  g  Glucose  statt  der  berechneten  0,0500  g. 

Weiteres  zur  maßanalytischen  Bestimmung  der  Glucose  mit  Hypojodit^). 

Das  Prinzip  des  Dilgschen'')Saccharorefraktometers  beruht  auf  der  Beobachtung  der  ein- 
fachen Ablenkung  eines  durch  Zuckerlösungen  fallenden  LichtstralJes,  die  entsprechend  dem 
Prozentgehalt  ,zu-  und  abnimmt.  Bei  Prüfung  an  diabetischem  Urin  ergab  sich  eine  Genauig- 
keit  bis  zu  Va— 1%- 

Einen  Apparat,  der  nach  der  Gärmethode  die  Glucose  bestimmen  läßt,  hat  Möller'') 
beschrieben. 

Bestimmung  in  Zuckergemischen.  Man  zieht  von  der  ursprünglichen  Drehung  der 
Lösung  und  der  ursprünglichen  Reduktion  des  Gemisches  die  dem  gefundenen  Rohrzucker  und 
der  Fructose  entsprechenden  Anteile  ab  und  kaim  aus  dem  verbleibenden  Werte  den  Gehalt  an 
d-Glucose  und  Maltose  berechnen.  —  Durch  NaOH  wird  die  Glucose  oxydiert,  sie  erfährt  eine 
Erhöhung  des  Reduktionsvermögens').  Bestimmung  der  Glucose  neben  Fructose  nach  Pre- 
scher'), siehe  bei  Fructose.  Auseinem  Gemisch,  bestehend  aus  Glucose  und  Fructose,  kann  Fruc- 
tose durch  Kochen  mit  5-n.  Salzsäure  entfernt  werden  und  die  zurückbleibende  Glucose  polari- 


^)  Richard  WilLstättcr  imil  C  \i.stav  S  tdi  iidel.  Berichte  d.  Dfutsch.  ehem.  Gesellschaft  51, 
780  [10181. 

2)  G.   Roinijn,  Zeitschr.   f.   analyt.   Chemie  36.    19,   34f)  [1807]. 

")  BanR.Biochcm.Zeitschr.  9«,  346[19ini;Cliem.Contralhl.  1919,11,474:  — Karl  Zablinsky. 
Zeitschr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Ziukorindustric  1919.  lö!l  [1019];  Cliem.  Ccntralbl.  1919.   IV.  370. 

■•)  P.   Dilg.  Miini-h.  med.   Woebciischr.  G8.  4(!— 47  [19211;  Chem.  Ccntrall.l.    I9'J1.  TI,   lOIO. 

=)  P.  Möller,   Pliarm.   Centralhalle  .54.  817  [1013]:  Chem.  Ccntralbl.    1913,  II.   125(i. 

')  E.  G.  Wilson  \iml  W.  R.  O.  .Atkins.  Biochem.  Journ.  10,  504—521  [lOlfi];  Chem.  Ccntralbl. 
191T,  I,  132. 

')  J.   Prescher,   Pharm.   CentralhaUe  59.  43—44  [1918];   Chcni.   Ccntralbl.    1918,  I,  881. 
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metrisch  bestimmt  werden^).  Eohrzuckermelassen  enthalten  Glucose,  Fructose,  Mannose  und 
Glutose.  Zur  Bestimmung  der  drei  ersten  löst  man  100  g  Melasse  in  1  1,  fällt  100  oder  200  ccm 
der  Lösung  mit  10  oder  20  ccm  SOproz.  Pb-Acetatlösung  \md  filtriert.  50  oder  100  ccm  des 
Filtrats  versetzt  man  mit  5  oder  10  ccm  kaltgesättigter  ISTajCOj-Lösung  und  filtriert.  15  ccm 
dieses  Filtrates  versetzt  man  mit  35  ccm  Wasser,  50  ccm  der  Cu-Lösung  und  erhitzt  30  Mimitp-p 
im  Wasserbade  auf  63 — 65°.    Dann  gibt  man  50  com  Wasser  zu  und  filtriert  von  CuoO  ab  2). 

Bestimmung.  Im  Harn  (Bd.  ^^III,  S.  125).  Ist  das  spez.  Gewicht  des  Harns  wegen 
großer  Mengen  Harnsäure  zu  hoch,  so  soU  er  auf  eine  normale  Dichte  gebracht  werden^). 
Bestimmimg  im  Harn  nachLenk^).  Es  werden  folgende  Lösungen  hergestellt :  I.  34,64gKup- 
fersulfat  in  500  ccm  Wasser;  II.  173  g  Seignettesalz  und  60  g  Ätznatron  in  500  ccm  Wasser; 
m.  15  g  Ferrocyankalium  und  1,25  ccm  einer  Iproz.  Essigsäure  in  500  ccm  Wasser.  —  Man 
mischt  5  com  der  Lösung  I.  mit  5  ccm  der  Lösung  IL,  verdünnt  mit  Wasser  auf  50  ccm  imd  erhitzt 
zum  Sieden.  Nim  wird  bei  kleiner  Flamme  der  evtl.  verdünnte  Harn  in  kleinen  Mengen  zu- 
gesetzt und  der  Endpunkt,  der  Reaktion  durch  Tüpfeln  mit  Lösung  III.  festgestellt. 

Das  Verfahren  von  Benedikt  und  Osterberg  zur  Bestimmiuig  von  Glucose  im  Harn 
mittels  Pikrinsäure  hefert  nur  dann  genaue  Resultate,  wenn  die  Zusammensetzimg  und  Kon- 
zentration der  zu  untersuchenden  Lösung  und  der  Vergleichslösung  einander  sehr  nahe  stehen^). 

Methode  von  Vigevani^).  Erforderhche  Lösungen:  I.  340  ccm  gesättigte  KCl-Lösung, 
0,375  ccm  25  proz.  HCl,  160  ccm  Wasser.  —  LT.  2,2  g  CUSO4,  50  g  KjCOj,  80  g  KHCO3,  53  g 
KCl,  Wasser  zu  500  ccm.  —  UI.  100  g  kaltgesättigte  KCl-Lösung,  darin  gelöst  2  g  lösliche  Stärke. 
—  IV.  5  com  VioU-HCl,  0,0635  g  Jod,  2  g  KJ,  2  ccm  2  proz.  KJOj-Lösung,  Wasser  zu  100  com. 
Lösung  IV  wird  mit  1  mill.  Glucoselösung  eingesteht.  —  Man  entnimmt  100  ccm  Lösung  I, 
dann  mit  ausgekochter  Spritze  2  ccm  Blut  aus  der  Armvene  des  Kranken,  vermischt  letzteres 
in  einer  Porzellansohale  mit  50  ccm  Lösung  I,  kocht  5 — 7  Minuten,  filtriert  in  einen  100-ccm- 
Kolben,  wäscht  das  Koagulum  mit  dem  Reste  der  entnommenen  siedenden  Lösung  aus  und 
füllt  mit  Wasser  zur  Marke  auf.  10  ccm  des  verdünnten  eiweißfreien  Blutes  werden  in  einem 
Erlenmeyer  3  Minuten  mit  1  ccm  der  Lösimg  II  gelinde  gekocht ;  tritt  vollkommene  Reduktion 
des  Kupfers  ein,  so  setzt  man  kubikzentimeterweise  mehr  Lösung  zu.  — LTnter  Einleiten  von 
CO2  versetzt  man  mit  1  ccm  der  Lösung  III  und  titriert  mit  der  Lösung  IV  unter  L'mschütteln 
bis  zur  Violettfärbung  ^).  — 

Empfohlen  wird  eine  modifizierte  Hainessche  Lösung  folgender  Zusammensetzung: 
5  g  Kupfersulfat,  250  g  Glycerin,  20  g  Kaliumhydrosj'id  (oder  14,3  g  Natronlauge)  Aqua  dest. 
ad  2000.  Das  Kupfersulfat  wird  in  der  Wärme  in  250  ccm  Glycerin  und  250  ccm  Wasser  gelöst, 
das  Alkali  getrennt  davon  in  200  ccm  Wasser  gelöst,  die  Lösungen  dann  vereinigt  und  auf  1  1 
aufgefüllt.  5  ccm  der  Lösung  werden  gekocht  xmd  im  schräggehaltenen  Reagensglas  mit  10  bis 
20  Tropfen  Urin  versetzt,  dessen  Phosphate  nach  Zusatz  von  5 — 6  Tropfen  einer  5 — 10  proz. 
Natronlauge  ausgefällt  und  abfiltriert  sind.  Ist  mehr  als  0,1%  Zucker  vorhanden,  so  bildet 
sich  an  der  Berührungsschicht  von  Reagens  und  Urin  sofort  ein  roter  oder  gelber  Ring.  Bei 
nur  0,43%  bildet  sich  der  Ring  erst  nach  einigen  Sekunden,  spätestens  1  Minute'). 

Je  5  ccm  in  passender  Weise  verdünnten  L^rins  werden  mit  steigenden  Mengen  (von  2  ccm 
an)  Fehlingscher  Lösung  versetzt  und  10  Slinuten  in  ein  kochendes  Wasserbad  gestellt.  Nach 
dem  Absitzen  des  Niederschlages  beurteilt  man  die  Farbe  der  darüberstehenden  Lösung.  Der 
Mittelwert  aus  der  Anzahl  der  Kubikzentimeter  Fehlingscher  Lösung,  die  nicht  mehr  ganz 
vollständig  reduziert  wraden,  und  der  Zahl,  die  zur  vollständigen  Entfärbung  eben  hinreichte, 
wird  der  Berechnung  des  Glucosegehaltes  zugrunde  gelegt..  Sie  erfolgt  gemäß  der  Formel 
Z  =  0,95  ■  n-  X  {Z  =  Glucosegehalt  in  %o'  '*  =  Verdüimungsgrad  des  Urins,  x  =  verbrauchte 
Kubikzentimeter  Fehlingscher  Lösung*). 


1)  Franz  Lucius,  Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  38,  177—185  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1920,  II,  87. 

2)  H.  Pellet  und  Ch.  Muller,  BuU.  Assoc.  aiim.  de  Sucr.  et  Dist.  35,  116—117  [1917];  Chem. 
Centralbl.  1920,  H,  193. 

ä)  C.  K.  A.  Nonhebel,  Pharm.  CentralhaUe  54,  1048  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  U,  1620. 

^)  Emil  Lenk,  Deutsche  med.  Wochenschr.  41,  1281  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  II,  1265. 

=)  Benedict,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  34,  195  [1919]:  Chem.  Centralbl.  1919,  H,  86.  —  K.  G. 
Falk  u.  H.  M.  Noyes,   Journ.  of  Biolog.  Chem.  42,  109  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  IV,  164. 

«)  G.  Vigevani,  Bell.  Chim.  Farm.  58,  436—439  [1919];  Chem.  Centralbl.   1920,  H,  361. 

')  W.  S.  Haines,  G.  P.  Pond  und  R.  W.  Webster,  Journ.  of  the  Amer.  med.  Assoc.  74, 
301;  Chem.  Centralbl.  1920,  IV,  240. 

')  A.  Angiolani,  Giom.  Farm.  Chim.  70,  69  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  IV,  321. 
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Eint'  Sclmellmethode  von  Mayer')  ist  folgende.  Für  den  qualitativen  Nachweis  des 
Zuckers  im  Harn  wird  besonders  die  Trommersche  Probe  empfohlen.  Für  die  Ausführung 
dieser  und  der  anderen  bekannten  Harnreaktionen  von  Fehling,Nylander  werden  folgende 
praktisch  erprobte  Ausführungsformen  angegeben.  —  Die  Sclmellmethode  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Glucose  im  Harn  beruht  auf  der  Tro  ra  m  er  sehen  Probe.  Erforderliche  Gegen- 
stände sind  folgende:  1 — 2  graduierte  Zylmder  von  100  ccm  Inhalt  mit  Glasstopfen,  Natron- 
lauge von  15%,  destilliertes  Wasser,  eine  Lösung  von  25  g  Guprisulfat  in  1 1  destUIiertem  Wasser, 
2  Meßzylinder  oder  Pipetten  zu  10  ccm,  1  Bürette  zu  50  ccm  mit  Stativ.  Zur  Ausführung  der 
Bestimmung  werden  10  ccm  Harn  in  dem  Standzyhnder  mit  10  ccm  Natronlauge  versetzt  und 
die  Mischung  mit  destüliertem  Wasser  auf  50  ccm  aufgefüllt ;  hierzu  läßt  man  nun  portionsweise 
imter  leichtem  Umschütteln  die  Kupfersulfatlösung  zufließen,  bis  der  das  Ende  der  Reaktion 
ankündigende  Niedersclilag  nach  kurzem  kräftigem  Durchschütteln  größtenteils  wieder  in 
Lösung  gegangen  und  eine  gerade  wahrnehmbare,  jedoch  bleibende  und  beim  Stehen  etwas  zu- 
nehmende Trübmig  der  Mischung  eingetreten  ist.  Jeder  Kubikzentimeter  der  Kupfersulfat- 
lösimg  entspricht  unter  obigen  Bedingungen  0,1%  Glucose.  Von  Hamen,  welche  mehr  als  4% 
Glucose  resp.  von  denen  die  weniger  als  0,5-^1%  Glucose  enthalten,  nimmt  man  zur  Titration 
5  ccm  resp.  20  ccm;  der  übrige  Gang  ist  derselbe  wie  im  vorigen  Falle.  Man  verdoppelt  bzw. 
halbiert  nui'  die  nötige  Menge  Kupfersulfatlösung.  Der  mit  Lauge  versetzte  und  auf  das  2,5  bis 
lOfache  verdünnte  Urin  zeigt  nur  im  Falle  einer  ungewöhnlich  hohen  Konzentration  eine 
flockige  Ausscheidung  von  Erdphosphaten.  Da  hierdurch  die  Empfindlichkeit  des  Umschlages 
gestört  werden  könnte,  so  vermischt  man  20  ccm  Urin  mit  20  ccm  Natronlauge,  verdünnt  auf 
1 00  com,  filtriert  durch  einen  Faltenfilter  mid  führt  die  Titration  mit  50  ccm  des  Fütrates  aus. 

Die  Blutzuckerbestimmung  nach  der  Mikromethode  von  Bang  ist  auch  zur  Harnzucker- 
bestimmung geeignet.  Im  Blut  liefert  die  Milu-omethode  um  etwa  10%  höhere  Werte,  als  die 
Makromethode,  absolut  etwa  0,01 — 0,015%  mehr.  Das  Blut  verbraucht  nämlich  schon  an  sich 
etwas  Jod.  Dieser  Jodverbraueh  ist  eine  konstante  Größe  und  entspricht  genau  dem  Unter- 
schied zwischen  Mikro-  imd  Makromethode  2). 

Bei  der  Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn  ist  die  Eigenreduktion  desselben  zu  berück- 
sichtigen. Die  Eigenreduktion  des  Harns  kann  beim  Harn  mit  weniger  als  1%  Zucker  durch 
Titrieren  schon  nach  1  Stmide  Gärung  bestimmt  werden,  es  beträgt  im  Maximum  etwa  0,20%. 
Nach  der  Gärung  sind  noch  im  Maximum  0,004%  Zucker  vorhanden.  Zwischen  der  Eigen- 
reduktion imd  dem  spezifischen  Gewicht  lassen  sich  mathematische  Beziehmigen  aufstellen. 
Bringt  man  den  Harn  durch  Verdünnen  bzw.  Konzentrieren  auf  das  spez.  Gewicht  1,010,  SO 

e          1 
ist  seine  Eigenreduktion  E  =  — ^  ■ ~  ,  wo  e  die  Eigenreduktion,  s  das  spez.  Gewicht  des  ur- 

sprünglichen  Harns  daristellt ').  Nach  Ruoss*)  kaim  man  denZuckermit  Fehlingseher  Lösung 
sogar  unter  0,1%  bestimmen.  Ebenso  kann  die  Schncllmethode  von  Otto  Mayer^)  angewandt 
werden,  wobei  vorher  der  Harn  evtl.  filtriert  oder  größere  Eiweißmengen  durch  Kochen 
gereinigt  werden. 

Frerichs  und  Mannheim  fanden,  daß  die  Angaben  von  Ruoss*)  nicht  richtig  sind 
und  die  Rupp-  und  -Lehmannsche')^)  Methode  bessere  Resultate  gibt. 

Sjollema^)  empfiehlt  zur  Glucosebestimmimg  im  Harn  und  Milch  die  Methode  von 
Polin  und  Denis'"). 

Die  Nachprüfung  der  Methode  von  O.  Folin  und  Hien  Wu  ergab,  daß  sie  nicht  anwend- 
bar ist  in  den  Fällen,  in  denen  durch  einen  pathologischen  Vorgang  seitens  der  Leber  oder  der 

1)  Otto  Meyer,  Ai-chiv  f.  Hygiene  88,   184—197  [1919];  Chem.  Centralbl.   1919,  IV,  212. 

2)  Ivar  Bang,  Biochcm.  Zoitsclir.  49,  19  [1913];  Chem.  Centralbl.  I9I3,  II,  178  und  5T, 
.100—312  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914,  I,   191. 

^)  H.  Ruosa,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  101,  131—164  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918, 1,  879. 

'')  Ruoss,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  55,  1  [1916];  Cliem.  Centralbl.  191«.  I,  .'i29;  Zeit.schr.  f. 
analyt.  Chemie  56,  309— .384  [1917];  Chem.  Centralbl.   1917,  II,  653. 

^)  Otto  Mayer,  Münch.  med.  Wochenschr.  64,  1222—1223  [1917;  Chem.  Ccnlialbl.  191T, 
II,  653. 

")  Ruoss,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  55,  1  [1916];  Chem.  Centralbl.   1916,  I,  529. 

')  G.  Frerichs  11.  E.  Mannheim,  Archiv  d.  Pharmazie  354,  138— 148  [1916];  Chem. Centralbl. 
1916,  II,  162. 

')  Rupp  u.  Lehmann,  Apoth.-Ztg.  34,  73  [1909];  Cliem.  Centralbl.  1909.  L  876. 

")  B.  Sjollema,  Chem.  Weekblad  15,   1483—1484  [1918];  Chem.  Centr.ilbl.   1919,  11,  861. 

"•)  Folin  11.  T)eniB,Joum.  nf  Biolog.  Chem.  33,  521  [1919];  Cliom.  Centralbl.  1919,  11,   107. 
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Niere  eine  übermäßige  Anhäufung  von  reduzierenden  Kichtzuckeistoffen  stattgefunden  liat, 
da  diese  nur  durch  das  Pateinsche  Reagens  beseitigt  werden.  Sehr  gute  Ergebnisse  liefert 
das  Verfahren  bei  Eückenmarkflüssigkeit,  doch  empfiehlt  sich  hier  eine  etwas  modifizierte 
Art  der  Enteiweißung  mit  je  0,5  ccm  lOproz.  Wolframatlösung  und  V2n-Schwefelf;äure  auf 
1  ccm  Flüssigkeit^). 

Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn  in  Gegenwart  vonMg-Salz:  a)  Lösung  von  69,28  g  Kupfer- 
sulfat und  10  g  Magnesiumsulfat  in  1 1  Wasser,  b)  Lösung  von  346  g  Seignettesalz  und  120  g  NaOH 
in  1  1  Wasser.  Je  5  ccm  beider  Lösimgen  {=  50  mg  Traubenzucker)  werden  mit  100 — 150  ccm 
Wasser  verdünnt,  etwas  Bimsstein  zugefügt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Dann  v.-ad  aus  einer 
Bürette  der  Harn  zugefügt.  Plötzlich  ballt  sich  der  Kupferoxydulniederschlag  und  sinkt  bei 
Unterbrechung  des  Siedens  zu  Boden.  Die  Flüssigkeit  wird  leicht  getrübt.  Jetzt  wird  T\-ieder 
aufgekocht  imd  durch  wenige  Tropfen  Zuckerlösung  der  Rest  der  Trübung  entfernt.  Über  dem 
rasch  zu  Boden  sinkenden  Niederschlag  ist  die  Flüssigkeit  klar  und  farblos-). 

Da  Kreatinin  reduzierend  auf  Fehlingsche  Lösung  wirkt,  so  muß  es  durch  Phosphor- 
wolframsäure gefällt  werden,  bevor  die  Glucose  quantitativ  bestimmt  werden  soll.  Geringe 
Mengen  von  IsJreatin  stören  nicht ^). 

Bestimnnnig  von  kleinen  Mengen  im  Harn.  Etwa  10  ccm  Harn  werden  mit  2  g  Pikrüi- 
säure  und  2  g  Knochenkolile  5  Minuten  geschüttelt  und  filtriert,  2  ccm  des  Filtrates  mit  15  ccm 
gesättigter  wässeriger  Pikrinsäurelösimg  versetzt  imd  auf  25  ccm  aufgefüllt.  Je  8  ccm  der 
Mischmig  werden  mit  noch  2  ccm  gesättigter  Lösmig  von  Pikrinsäure  und  genau  1  ccm  lOproz. 
NajCOa-Lösmig,  dann  mit  einem  Tropfen  Mineralöl  versetzt,  schnell  über  freier  Flamme  em- 
gedampft,  bis  eine  Fällung  eintritt.  Nach  Zusatz  von  3  ccm  Wasser  \rird  -n-ieder  zum  Sieden 
erhitzt,  um  den  Niederschlag  aufzulösen,  dami  abgekühlt,  auf  genau  10  ccm  verdünnt  und 
nach  LTmschütteln  in  die  Colorimeterkammer  durch  Watte  filtriert.  Zinn  Vergleich  dient  eüic 
Standardlösung  aus  0,064  g  Pikraminsäure  und  0,1  g  NajCOa  (wasserfrei)  in  100  ccm.  Der 
Prozentgehalt  an  Zucker  ist 

Ablesung  der  Standardlösung 
Ablesung  der  Probe 

Das  Verfahren  ist  verwendbar  bei  Pentosen  und  Glucose^). 

VonM.  Claudius^)  wird  eine  Methode  ausführlich  beschrieben,  Glucose  im  diabetischen 
Harn  zu  bestimmen.  Die  Methode  beruht  darauf,  daß  man  die  Glucose  dmch  Jodsäure  in 
stark  schwefelsaurer  Lösung  im  Wasserbade  oxydiert  und  das  freigewordene  Jod  mit  0,02  n- 
Thiosulfatlösung  titriert. 

Bestimmung  mittels  euier  V^proz.  Methvlenblaidösung.  Glucose  hat  Ye — ^,'7  des  Reduk- 
tionsvermögens gegenüber  obiger  Lösimg,  im  Vergleich  zu  Fructose.  Konzentrierte  Lösungen 
sind  ungeeignet^). 

Nach  den  Beobachtungen  von  L^tz')  gibt  zuckerhaltiger  Harn  mit  Methylenblaulösung 
in  allen  Fällen  eine  positive  Reaktion.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt  auch  eine  wässerige 
Glucoselösimg.  Rohrzucker,  Harnstoff,  Harnsäui'e  und  Speichel  geben  die  Reaktion  nicht. 
Milch  zeigt  eine  ähnliche  Reaktion  wie  zuckerhaltiger  Harn.  Während  eine  wässerige  Lösung 
von  Hexamethylentetramin  mit  Methylenblau  nicht  reagierte,  zeigten  Harne  von  Personen, 
welchen  dieses  Arzneimittel  verabreicht  wurde,  gegenüber  Methylenblau  dasselbe  Verhalten, 
wie  zuckerhaltiger  Harn,  ohne  aber  mit  Fehlingscher  Lösung  oder  Nylanderschem  Reagens 
eine  positive  Reaktion  zu  geben.  Normaler,  zuckerfreier  Harn  gibt,  wemi  er  einige  Tage  ge- 
standen hatte,  also  teilweise  zerstört  war,  mit  Methylenblau  gleichfalls  eine  positive  Reaktion, 
vor  allem,  wemi  er  mit  KOH  alkalisch  gemacht  worden  ist;  auch  künstUcher  Magensaft  imd 
Glucuxonsäure  vermögen  Methylenblau  zu  entfärben.  —  Methylenblau  ist  daher  kein  geeig- 
netes Reagens  zum  Nachweis  von  Zucker  im  Hai-n'). 


1)  Ch.  O.  Guillaumin,  Joiim.  d.  chim.  et  pharm.  [7]  33.  327—336  [1920];   Chem.  Centralbl. 
1931,"  II.  478. 

2)  Emil  Lenk.  Zeitsclir.  f.  angew.  Chemie  30.  45—48  [1917]:  Chem.  Centralbl.  1917.  I.  827. 

3)  E.  Hoagland.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  41.  67  [1921]:  Chem.  Centralbl.  1921.  IV,  173. 
*)  Alma  Hiller,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  30,  12.5—127  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  305. 
5)  M.Claudius,   Hospitalstidende  64,97—108   [1921].     Ausfuhr].  Ref.:   Ber.  ges.  Physiol.  8, 

167-168  [1921;  Chem.  Centralbl.  1921,  IV,  773.  ' 

«)  F.  Musteru.  G.  Woker,  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol  155.  92—96  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914, 
1,  303.  —  Liebers,  Dtsch.  med.  Wochenschr.  42.  1197—1198(1916];  Chem.  Centralbl.  1916,  II,  958. 

')  Utz,   Süddt.=ch.  Apotheker-Ztg.  59.  280—281  [1919];  Chem.  Centralbl.   1919,  IV.  212. 
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Dio  Realction  mit  Nitropropioltabletten  ist  nicht  geeignet,  da  sie  wahrscheinlich  auch 
andere  Stoffe  anzeigt  oder  jedes  Mminium  an  Zuclier  indiziert,  nachdem  man  mit  dem  Reagens 
in  jedem  Harn  mehr  oder  weniger  starke  positive  Reaktion  bekommt ').  Die  Hei  nesche  Lösung 
wird  von  Wolter')  vorgezogen. 

Sumner  und  Graham-)  benutzen  als  Reagens  für  die  Bestimmung  des  Zuckers  im 
normalen  Diabetikerurin  3,  5-Dinitrosalicylsäure.  1  ccmUrin  wird  in  ein  1,5  .  15  ccm-Reagens- 
glas  pipettiert,  1  ccm  Dinitrosalicylsäurelösung  (2  g  Dinitrosalicylsäure  werden  in  etwa  70  ccm 
heißem  Wasser  mit  10  ccm  20proz.  Sodalösung  gelöst  und  auf  100  ccm  aufgefüllt)  und  2  ccm 
l,5proz.  Natronlauge  zugesetzt,  umgeschüttelt,  mit  einem  Wattebausch  verschlossen,  5  Minu- 
ten im  siedenden  Wasserbade  erhitzt  und  je  nach  der  Farbentiefe  auf  25,50  oder  100  ccm  ver- 
dünnt, dann  im  Colorimeter  mit  einer  Standardlösung  verglichen,  welche  folgendermaßen 
hergestellt  wird:  1  ccm  einer  O,lproz.  Glucoselösung  wird  mit  1  ccm  Dinitrosalicylatlösung 
und  2  ccm  l,5proz.  Natronlauge  5  Minuten  erhitzt,  abgekühlt  und  auf  25  ccm  verdünnt.  Diese 
Standardlüsung  ist  einige  Stunden  haltbar.  —  Bei  niedrigem  Zuckergehalt  und  bei  normalen 
Urinen  sind  die  erhaltenen  Werte  zu  hoch,  und  es  muß  die  durch  Harnsäure  und  höherwertige 
Phenole  hervorgerufene  Reduktion  in  Abzug  gebracht  werden,  die  durch  Versuche  mit  normalem 
Harn  und  bestimmtem  Zuckerzusatz  ermittelt  wird^). 

Einen  Gehalt  an  Glucose  von  0,2%  kami  man  im  Harn  nach  Salkowski^)  .sicher  nach- 
weisen, wenn  man  eine  abgemessene  Quantität  Harn  zuerst  mit  Bleiessig,  damr  das  FUtrat  mit 
Bleiessig+Ammoniak  ausfällt,  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  heißer  Essigsäure  löst, 
die  Losung  auf  das  Volumen  des  ursprünglich  angewandten  Harns  bringt  und  2  ccm  mit  5  ccm 
Oxydationsmischung  (30  ccm  verdümiter  Schwefelsäure  — 200  g  Schwefelsäure  zu  1  1  —  20  ccm 
1  proz.  Kaliumpermanganatlösung  und  50  ccm  Wasser)  oxydiert.  Mit  dieser  Lösung  stellt  man 
dann  die  von  Salkowski  modifizierte  Reaktion  von  Leach  auf  Formaldehyd  an.  —  Dieselbe 
beruht  darauf,  daß  Formaklehydspuren  in  Gegenwart  von  ,,Witte"-pepton  und  einige  Tropfen 
einer  3  proz.  Eisenchloridlösung  auf  Zusatz  von  '/„  Volum  Salzsäure  vom  spez.  Gewicht  1,10 
zum  Sieden  erhitzt  eine  violette,  blauviolette,  schließlich  tiefblaue  Färbung  aufnimmt.  —  Die 
Reaktion  bleibt  monatelang  haltbar^). 

Die  Methode  von  Duhom nie'')  wird  für  Lazarette,  denen  kein  Polarimeter  zur  Ver- 
fügung steht,  empfohlen^). 

Polarimetrische  Bestimmung:  In  einen  Meßkolben  von  100  ccm  bringt  man  5  ccm  Blei- 
acetatlösung,  füllt  mit  Harn  bis  zur  Marke  auf,  schüttelt,  filtriert  und  polarisiert  im  200-mm- 
Rohr.  Die  Drehung.sgrade  zeigen  den  Gehalt  an  wasserfreiem  Traubenzucker  in  Grammen 
in  100  ccm  Harn  an.  —  Wo  Bleiacetat  nicht  zur  genügenden  Entfärbung  führt,  ist  Bleiacetat 
und  Kohle  gleichzeitig  anzuwenden^). 

Die  polarimetrische  Bestimmung  wird  beeinflußt,  wenn  der  Patient  Antipyrin  emgenom- 
men  hat.  Die  Rechtsdrehung  der  Glucose  wird  durch  die  linksdrehende  Oxyantipyringlucuron- 
säure  kompensiert'). 

Der  Zufcker  muß  stets  auch  nach  Fehling  bestimmt  werden.  Die  polarimetrische  Bestim- 
mung genügt  nicht,  da  etwa  vorhandene  Fructose  die  durch  Glucose  hervorgerufene  Drehung 
ausgleichen  kann 8). 

Stephans  Hydrosaccharometer  liefert  ähnliche  Werte  wie  der  Gärapparat  von 
Wagner.  Bei  kleinen  Zuckermengen  kann  dabei  die  Abweichung  von  den  durch  Drehmig  ge- 
fundenen Werten  ziemlich  groß  sein,  weshalb  dann  die  Bestimmung  des  Drehungswertes  und 
die  Reduktion  mit  Kupferlösung  verschieden  ist.  —  Die  Methode  von  Causse-Bonnans 
ergibt  ungenügende  Übereinstimmung  in  Parallel  versuchen"). 


1)  F.  Wolter,  Pharm.-Ztg    60,  634  [1915];  Chera.   Centralbl.    1916,   I,  441. 

2)  James  B.  Sumner  u.  V.  A.  Graham.  Jouni.  of  Biolog.  Chem.  47.  5— 9[I921J;  Chem.  Cen- 
tralbl. I»31,  IV.  772. 

•')  K.  Salkowski,  Zeitscin-.  f.  pliy.siol.  Chemie  03.  43'2  [1914]:  Chcni.  Ccnirall.l.  ISl.V 
II,   075. 

")   Diilioiii  nie,  Rep.  de  Pliarrn.  1814,  ()7;  Bull.  gen.  de  Ther.  9«.   llö.  214.  -2111. 

'^)  h.  Vanino  ii.  V.  Bertclc,  Arehiv  d.  Pharmazie  355,  134—139  [li)l7];  Clu-in.  Ccndallil. 
19ir,  II,  4'2. 

')  G.  Frerichs  u.  E.  Mannheim,  A|iotli.-Zts;.  33,  U  [1918];  Clicm.  Ceiitralhl.  I918.  1.  :!S(l. 

')  G.  Haue,  Pharm. -Ztg.  65,  237  [1920];  Chem.  Ceniralbl.   1931.  I.  280. 

")  E.  Ronaux.  Journ.  Pharm,  de  Belg.  3.  90  [1921];  Chem.  Centralbl.   19Si,  II.  87U. 

»)  J.  C.  van  der  Harst  u.  C.  H.  Kocrs,  Pharm.  Weekblad  58,  1230—12.32  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1931,  IV,  938. 
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Nagasaki^)  bestimmte  den  Glucosegehalt  des  Harnes  nach  dem  Verfahren  von  Bene- 
dict^) vor  mid  nach  der  Vergärung  mit  Torula  monosa.  Die  Abnahme  des  Reduktions  vermögens 
gibt  die  Glucose  an.  Lactose  und  Rohrzucker  stören  nicht.  Wenn  auch  Isomaltose  und  Ham- 
dextrin  vorhanden  sind,  so  können  diese  nach  Nagasaki  bestimmt  -sverden.  Der  vergorene 
Harn  wird  mit  2proz.  Citronensäure  gekocht,  es  wird  damit  die  Isomaltose  invertiert,  durch 
abermalige  Vergärung  mit  Torula  läßt  sich  der  Isomaltosegehalt,  als  Glucose  berechnet,  be- 
stimmen. —  Der  einmal  vergorene  Harn  gibt  mit  1  proz.  HCl  gekocht  und  Titration  mit  Kupfer- 
lösung die  Isomaltose-|- Dextrin  an^). 

Bestimmimg  mit  Trockenhefe  durch  die  Gärungsprobe  ^). 

Wittmer*)  stellte  Untersuchungen  zur  Ermittlung  des  Hamzuckers  durch  Gärung  an. 
Er  konstatierte  große  Fehlerquellen,  deren  Grund  hauptsächlich  die  Hefe  sei;  sogar  bei  gleichem 
Harne  und  gleicher  Hefe  fand  er  abweichende  Resultate.  Er  macht  es  für  wahrscheinlich, 
daß  etwa  0,5 — 1,0%  Zucker  durch  die  Kohlensäureentwicklung  der  Hefe  selbst  ver- 
borgen bleibt. 

Die  Zuckerbestimmung  im  Harn  durch  Hefegärung  ist  nicht  zuverlässig.  Das  sich  hierbei 
entwickelnde  Gas  ist  nicht  immer  Kohlensäure,  sondern  mitunter  Stickstoff  (aus  Harnstoff, 
Nitrit,  Ammoniak  oder  Aminosäuren  gebildet).  Abgesehen  von  diesem  „Nitritfehler"  besteht 
auch  noch  die  llöghchkeit,  daß  ein  sauer  gewordener  Harn  Kohlensäure  aus  Carbonaten  ent- 
wickelt, ,,Carbonatfehler".  Um  einen  Teü  der  Fehler  auszuschalten,  wird  von  Lange^)  emp- 
fohlen, die  Probe  durch  Auskochen  zu  sterüisieren  und  die  Carbonate  durch  Chlorcalcium  aus- 
zufällen. 

Citron'^)  beschreibt  einen  einfachen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Glucose  im  Harn. 

Zur  Trennung  von  Glucose  und  Maltose  bei  Harnanalysen  wird  das  alkoholische  FUtrat 
im  Vakuum  bis  zum  Verschwinden  des  Alkohols  eingeengt,  mit  Pateinschem  Hg-Nitratreagens 
geklärt  imd  nach  dem  Filtrieren  im  Vakuum  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wird  jetzt 
in  Gegenwart  von  überschüssiger  Tierkohle  mit  siedendem  Methylalkohol  ausgezogen.  Beim  Ab- 
dampfen gewinnt  man  ein  aschefreies  Gemisch  der  beiden  Zuckerarten.  Jetzt  wird  das  Drehungs- 
vermögen ermittelt.  Nach  der  Hydrolyse  mit  3  proz.  HoSOj  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
wird  die  Gesamtglucose  bestimmt.  Aus  letzterer  und  aus  dem  Drehungsvermögen  kann  man 
unter  Berücksichtigung  der  Tatsache,  daß  Maltose  bei  der  Hydrolyse  2  Mol.  Glucose  liefert, 
die  Maltose  berechnen.  Die  direkte  Bestimmtmg  der  letzteren  kann  durch  Ausfällen  aus  der 
vergorenen  Lösung  mit  Alkohol  und  Äther  und  Eindampfen  im  Vakuum  erfolgen'). 

Bestimmung  in  Gegenwart  von  Lactose.  Der  Harn  wird  durch  Bleiacetat  gereinigt.  Man 
bestimmt  das  Reduktionsvermögen  in  gleichen  Mengen  einmal  direkt,  das  andere  Mal  nach 
Spaltung  der  Lactose  mittels  des  früher*)  angegebenen  Verfahrens.  Wenn  n  und  n'  die  Zahlen 
von  Kubikzentimetern  der  Hamverdünnungen  sind,  die  vor  und  nach  der  Inversion  ziu-  Ent- 
färbung von  je  10  ccm  Fehlingscher  Lösung  nötig  waren,  so  ergibt  sich  der  Gehalt  in  100  ccm 

A      TT    A-  f.-    T     .  3,55        3,55  1,458   ,    3,34  ,, 

der  Verdvmnime  für  Lactose  zu  — ; ,  für  Glucose  zu  — ; "). 

"  n  n  n'  n 

Bestimmung  im  Blut  (Bd.  II,  S.  126).  EinVerfahren  wurde  von  Gardneru.  Maclean 

ausgearbeitet,  das  auf  der  Tatsache  beruht,  daß  Blut,  mit  wenig  Wasser  behandelt,  nach  Eintritt 

der  Hämolyse  auf  Zusatz  von  dialysiertem  Eisen  und  Na.,S04  eine  dicke  Paste  bildet.    Nach 

Abpressen  der  Paste  wird  in  der  Flüssigkeit  die  Glucose  bestimmt"). 


1)  S.  Nagasaki,  Zeitsehr.  f.  phvsiol.  Chemie  93,  61—77  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916.  I,  347. 

2)  Benedict,  Joum.   of  Biolog.   Chem.   9,  57  [1911]:   Chem.   Centralbl.   1911,  I,   1251. 

')  A.  Bolland  u.  A.  Krauß,  Chem.-Ztg.  39,  947—948  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916, 
I,  347. 

*)  Wilhelm  Wittmer,  Dtsch.  tierärztl.  Wochenschr.  2T,  434 — 436  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1919,  IV.  994. 

=)  Carl  Lange,  Berliner  klin.  Wochenschr.  58,  957—959  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921, 
IV.  848. 

«)  H.  Citren,  Münch.  med.  Wochenschr.  65,  1053  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  H,  869. 

')  Gaillard  u.  Fahre.  Joum.  d.  chim.  et  pharm.  [7]  16,  129—137  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1917,  n.  639. 

*)  E.  Hildt,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  16T,  756  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919 
n.  434. 

=•)  E.  Hildt,  Compt.  rend.  de  la  See.  de  Biol.  83,  1241—1243  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920, 
n,  320. 

")  A.  Duncan  Gardneru.  HughMaclean,  Biochem.  Joum.  8,  391 — 403  [1914]:  Cbem.Cen- 
tralbL  1916,''L  1043. 
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Koriektur  und  Hinweis  auf  das  0 pplersche  Verfahren  der  Bestimmung  des  Bhitzuckers, 
zur  Ermittlung  der  sogenannten  Restreduktion  des  Bhites,  welche  nicht  auf  Glucose  zu 
beziehen  ist^). 

1  Volumen  Blut  wird  mit  3  Volumen  destUliertem  Wasser  und  1  Volumen  Plasma  mit  1  Ya 
Volumen  destilliertem  Wasser  versetzt.  Auf  1 00  ccm  lackfarbenes  Blut  kommen  2  ccm  konz. 
H2SO4.  Es  wird  im  Autoklav  bei  120°  40  Minuten  erhitzt.  In  der  erkalteten  Flüssigkeit  wird 
nach  Neutralisation  das  Eiweiß  mit  Mercuronitrat  (40proz.  Lösung)  gefallt  und  der  Zucker 
nach  Bertrand  bestimmt^). 

Das  Verfahren  von  Bertrand  kann  bei  Mikrobestimmungen  im  Blut  verwendet  werden 
dadurch,  daß  ziu:  Vermeidung  der  Verluste  bei  kleinen  Zuckermengen  der  Kupferlösung  eine 
bekannte  Menge  Zucker  zugegeben  und  dann  abgezogen  wdrd.  Das  Verfahren  von  Kowarsky  ä) 
bietet  dementsprechend  eme  genaue  Bestimmimg  (bis  0,01%)  des  Zuckers,  mit  0,35  ccm  Blut.  — 
Auch  beim  Harn  (schon  mit  0,1  ccm  Harn)  ist  dies  Verfahren  anwendbar. 

Da  Kreatinin  mit  dem  Reagens  von  Lewis  und  Benedict  ähnlich  -wie  Glucose  reagiert, 
und  somit  einen  Fehler  bedingt,  der  bei  mehr  als  2  mg  Kreatinin  m  100  ccm  Blut  das  Ergebnis 
erheblich  beeinflußt,  so  muß  airt  das  Vorhandensein  des  Kj-eatinins  geachtet  werden''). 

Die  Bestimmung  des  Blutzuckers  nach  dem  modifizierten  Lewis-Benedict-Verfahren 
können  normale  oder  pathologische  Bestandteile  des  Blutes  stören.  Die  Prüfung  ergab  folgen- 
des: Kreatinin  reagiert  erst  oberhalb  0,9  mg  für  100  ccm  Blut.  Harnstoff,  Glycerin,  Alanin, 
Tyrosin,  Taurin  stören  nicht.  Aceton  reagiert  rund  500  mal  so  intensiv  wie  Zucker.  Adrenalin 
zeigt  eine  ungeheuer  empfindliche  Reaktion^). 

M.  GuiganundE.  L.  Ross  haben  die  Bestimmtmgennach  den  Methoden  vonBertrand 
und  von  Lewis-Benedict  au.sgeführt  mid  in  beiden  Fällen  die  Proteine  mit  Pikrinsäure  ge- 
fällt.   Sie  empfehlen  nie  mehr   als  5proz.  Kalilauge  zu  benutzen^). 

Das  zu  analysierende  Blut  (5  ccm)  wird  durch  Erhitzen  und  Zusatz  von  kolloidaler  Eisen- 
lösung von  Proteinen  befreit,  der  Niedersclilag  durch  Zentrifugieren  entfernt,  ein  aliquoter  Teil 
der  Flüssigkeit  mit  Fehlingscher  Lösung  erliitzt,  das  ausfallende  Kupferoxydul  durch  Zentri- 
fugieren abgeschieden  und  seine  Menge  colorimetrisch  oder  titrimetrisch  festgestellt'). 

Zur  Bestimmung  im  Blut  werden  10  ccm  venöses  Blut  mit  10  ccm  einer  10  proz.  Lösmig 
von  Trichloressigsäure  versetzt  und  in  der  so  von  Eiweiß  befreiten  Lösung  der  Zucker  nach 
Fehling  bestimmt*). 

Die  Bestimmung  im  Fingerblut  geschieht  nach  der  Bang  sehen  mikrochemischen  Methode ; 
die  Proteine  werden  durch  Erhitzen  des  mit  Blut  durchfeuchteten  Papiers  im  Heißluftofen 
auf  100°  koaguliert"). 

Die  Bestimmung  nach  Bang^")  gibt,  wie  Pearce  behauptet,  keine  entsprechenden  Resul- 
tate, aber  die  von  Lewis  und  Benedict'')  erwies  sich  sehr  brauchbar  mit  emer  klemen  Ab- 
ändermig  '^). 

Nach  Bang'^)  '*)  wn'rd  meistens  eine  LS^/qq  Uranylacetatlösung  zur  Überschichtung  des  in 
Blut  getränkten  Papiers  benutzt.    So  wird  die  Endreaktion  mit  Jod  durch  die  gelbe  Farbe 


1)  0.   Schumm,  Zeitschr.  f.   physiol.   Chemie  98,   179—180  [1916]:  Chem.   Centralbl.    1911, 
I,  606;  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  96,  204  [1916]:  Chem.  Centralbl.   1916,  1,  585. 

2)  H.  Bierryu.L.  Randoin-Faudard.  Compt.  rend.  de  la  Soc.de  Biol.  81,  476— 480  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  II,  149. 

»)  A.  Kowarsky,  D(.=ch.  med.  Wochenschr.  45. 188—190  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  n,  475. 
^)  S.  Morgulis  u.  H.  M.  Jahr,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  39,  U9  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920, 
IV,  568. 

^)  David  Murray  Cowie  ti.  John  Purl-Parsons,  Archiv  d.  Internat.  Med.  26,  333 — 342 
[1920];  Ausfiihrl.  Ref.:  Ber.  ges.  Physiol.  6,  251;  Chem.  Centralbl.   I92I,  L  477. 

°)  H.  M.  Guigan  u.  E.  L.  Ross,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  41,  533  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1921,  in,  6'28. 

')  Phili  ji  A.  Shaffor,  Journ.  of  Bit  loc.  Chem.  19.  285  [1914]:  Chem.  Centralbl.  1915,  I.  918. 
»)  F.  Kamel.  Bull,  des  Sc.  ^.harm.  25.  223—224  [I91S]:  Chem.  Centralbl.   1918.  II.  769. 
")  Alonzo  Eiiplebcrt  Taylor  u.  Florencc  Hulton,  Jonni.  c.f  Biolos-  Chem.  22,  63—60 
[1915];  Chem.  Ceutraibl.  1915.  n,  983. 

'")  Bang,  Bioehem.  ZeHs-ehr.  57.  300  [19)4]:  Chem.  Centralbl.  1914,  L  191. 

")  Lewis  u.  Benedict,  Journ.  of  Biolop.  Chem.  20,  61  [1915];  Cliem.  Centralbl.  1915,  1.  1344. 

'-)  R.  G.  Pearce,  Journ.  of  Bioloi;.  Chem.  22,  525— .533  [19151;  Cliem.  Centralbl.  1916,  I.  37. 

'8)  Bang.  Bioehem.  Zeits^chr.  72,   104  [1916];  Clicm.  Centralbl.   1916.  L  2.55. 
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der  Uranlösung  nicht  gestört.  —  Bei  größeren  Zuckermengen  soll  eine  Jodkaliumlösung  1  g  zu 
100  com  genommen  werden. 

Neuerungen  zur  Methode  von  Bang^),  indem  man  Uranylacetat  zur  Extraktionsflüssig- 
keit und  einen  Gasdruckregulator  für  das  Kochen  mit  Kupferlösung  anwendet.  Die  2  Minuten 
gekochte  heiße  Lösung  wird  mit  2  ccm  20  proz.  HjSOj  versetzt,  so  oxydiert  sich  das  CuoO  momen- 
tan zu  CuO ,  ohne  daß  der  Luftsauerstoff  einwirkt.  —  Die  übriggebliebene  Jodsäure  wird  dami 
nach  Zusatz  von  Jodkalium  mit  Thiosulfat  titriert.  —  Später  empfiehlt  Bang^)  die  Erhitzung 
durch  Wasserdampf  und  die  Änderung  des  Verhältnisses  Kupfer  zum  AlkaU,  da  dadurch  die 
vollständige  Reduktion  von  der  Kochdauer  unabhängig  wild.  Die  alkalische  Jodatlösung  ent- 
hält jetzt  75  g  K,C03,  20  g  Seignettesalz  und  0,3567  g  KJO3  in  1  1,  die  Menge  CuSOj  ■  5  HjO 
beträgt  800  mg  für  2  1.  Als  Kochzeit  empfiehlt  er  4  Minuten^).  —  Zur  Bangschen  Mikroblut- 
zuckerbestimmung  wird  eine  Capillarpipette  beschrieben,  welche  die  Torsionswage  entbehrUch 
macht^).  Die  Bangsohe  Mikromethode  zur  Bestimmung  des  Blutzuckers  gibt  in  der  Modi- 
fikation, welche  bei  indirektem  Kochen  eine  alkalische  Jodatlösung  verwendet,  entgegen 
den  Angaben  vonOppler*)  und  Cohen  Tervaert^)  einen  gleichmäßigen  Eeduktionsfaktor, 
der  bei  der  Nachprüfung  mit  Gluoosemengen  von  0,06 — 0,4  mg  genau  dem  von  Bang  an- 
gegebenen Wert  entspricht.  Diese  Glucosemengen  umfassen  die  nötige  Variationsbreite  für 
klinische  Blutzuckeruntersuchungen  bei  Verwendung  von  130 — 150  mg  Blut^). 

Eine  sehr  intensive  imd  beständige  Färbung  -wird  mit  Glucose  (so  daß  1 — 2  ccm  des  Wolf- 
ramsäureblutfiltrates  zur  Bestimmung  genügen),  auf  Zusatz  von  Phenolreagens  nachFolinu. 
Denis  (Phosphorwolframsäure-Phosphormolybdänsäure)  in  Verbindung  mit  CujO  erhalten. 
2  ccm  Blutfiltrat  und  2  ccm  der  Vergleichslösung  (1  mg  reine  wasserfreie  Glucose  in  10  ccm) 
werden  in  je  einem  Reagensglas  mit  Marke  bei  25  ccm  mit  je  2  ccm  alkalischer  Kupfertartrat- 
lösung  (40  g  wasserfreies  Natriumcarbonat  in  etwa  400  ccm  Wasser  gelöst,  mit  7,5  g  Weinsäure 
und  nach  deren  Lösung  mit  4,5  g  kry stall isiertem  Kupfersulfat  versetzt,  zu  1  1  aufgefüllt)  ver- 
setzt, 6  Minuten  in  siedendem  Wasser  erhitzt  und  ohne  Kühlung  mit  je  1  ccm  stark  mit  Salz- 
säure angesäuertem  und  verdünntem  Phenolreagens  möglichst  gleichzeitig  vermischt,  gekühlt 
mid  mit  5  com  gesättigter  Natriumcarbonatlösung  versetzt,  dann  zur  Marke  airfgefüllt  und  nach 
mindestens  5  Minuten  im  Colorimeter  verglichen').  Die  Kupferlösung  gibt  eine  entsprechende 
Reduktion  mit  0,12 — 4  mg  Glucose  und  deckt  damit  den  Bereich  des  hj-po-  und  h^'perglycä- 
mischen  Blutes. 

Zur  colorimetrischen  Bestimmimg  des  reduzierten  Kupfers  wird  statt  des  Phenolreagen- 
ses  von  Folin  rmd  Denis  ein  für  sich  farbloses,  mit  Kupfer  in  saurer  Lösrmg  intensiv  blaue 
Färbung  lieferndes  Reagens  benutzt.  35  g  Molybdänsäure  und  5  g  Natriumwolframat  werden 
mit  200  ccm  10  proz.  Natronlauge  und  200  ccm  Wasser,  20 — 40  jMjnuten  lebhaft  gekocht,  nach 
dem  Abkühlen  auf  etwa  350  ccm  verdünnt,  mit  125  ccm  85  proz.  Orthophosphorsäure  versetzt 
und  auf  500  ccm  aufgeftült^).  Die  Bestimmung  des  Blutzuckers  geschieht  mit  einer  Mikro- 
Methode, bei  der  zur  Abmessung  des  Blutes  eine  genau  kalibrierte  0,2-ccm- Pipette  verwendet 
wird,  unter  Benutzung  des  Verfahrens  von  Folin  imd  Wu'-'). 

Blutzucker  wird  wie  folgt  miki-ochemisch  bestimmt  i°):  Aufsaugen  mit  Papier,  Wägen 
auf  Torsionswage,  Enteiweißen  nach  Folin  und  Wu^^).  Die  nach  Zusatz  von  Kupferlösung 
gekochte  Lösung  -wird  mit  Phosphorwolframsäurelösung  versetzt,  die  unter  Entfärbung  der 
überschüssigen  Kupferlösung  selbst  mit  Cuprooxyd  eine  tiefblaue  Färbrmg  gibt,  imd  der 
Zuckergehalt  colorimetrisch  ermittelt. 


1)  Ivar  Bang,  Biochem.  Zeitsehr.  87,  248—258  [1918];  Chem.   Centralbl.   I9I8,  H,  224. 

2)  Ivar  Bang,  Biochem.  Zeitsehr.  87.  264—272  [1918];  Chem.   Centralbl.   1918,  H,  225. 

3)  Z.  Ernst  u"  St.  Weiß,  Wiener  kUn.  Wochenschr.  34,  174  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921, 
IV,  320. 

*)  Oppler,  Zeitsehr.  f.  physiol.  Chemie  109,  57  [1920]. 

*)  Cohen  Tervaert,  Zeitsehr.  f.  phvsiol.  Chemie  110.  41  [1920]. 

«)  Albrecht  Merz.  Zeitsclu-.  f.  phvsiol.  Chemie  111,  43—48  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921, 
IV,  982. 

')  0.  Folin  u.  H.  Wu,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  38,  84  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920,  IV,  461. 

8)  0.  Folin  u.  H.  Wu,  Jom-n.  of  Biolog.  Chem.  41.  367  [1920];  Chem.  Centralbl.  19.20,  IV,  461. 

»)  E.   Ponderu.  L.  Ho  wie,  Biochem".  Journ.  15,  171  [1921];   Chem.  Centralbl.  1921,  IV,  229. 

1°)  R.  L.  Mackenzie  Wallis  u.  C.  D.  Gallagher,  Lancet  199,  784—785  [1920];  Ausf ührl. Eef ..: 
Ber.  ges.   Physiol.   5,  60  [1920];  Chem.  Centralbl.   1921.  II,  432. 

11)  Folin  u.  Wu,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  38,  106;  41.'367  [1920];^  Chem.  Centralbl.  1920,  IV, 
459,  461. 
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Über  die  Bestimmung  des  Zuckers  im  Blut  nach  Folin  und  Wu^). 

Nach  Izar  und  Serio-)  werden  2  com  Blut  durch  Kochen  mit  90  ccm  gesättigter  Kooh- 
salzlösimg  und  5  ccm  2proz.  Kaliumphosphatlösung  enteiweißt.  Im  aliquoten  TeU  des  klaren 
Filtrats  wird  der  Zucker  nach  Benedict  bestimmt  unter  Verwendung  von  Ysoo ""Lösungen. 
Von  der  Benedict-Caramidgeschen  Kupferlösung  mrd   1  com  zur  Reaktion  benutzt. 

Am  geeignetsten  für  die  folgende  Bestimmung  des  Blutzuckers  nach  Foli  n  und  W  u  erwies 
sich  die  Konservierung  mit  Formaldedyd  ( l  Tropfen  40  proz.  Formalin  auf  5  ccm  Oxalatblut) ^). 

Nach  Baukil  und  Boyer*)  werden  die  Lösungen  nach  Vorbehandlung  mit  eingestellten 
Fehlingsohen  Lösungen  mit  KCN-Lösung  titriert.  Eine  Formel  zur  Berechnung  der  Glucose 
wird  gegeben.  Das  vorbehandelte  Fütrat  wird  mit  NHj,  mit  KCN-Lösung,  K.J-Lösung  ver- 
setzt und  "dann  mit  Yj„n-AgN03  titriert.     Nach  einer  Formel  wird  die  Glucose  berechnet. 

Wesentlich  ist  es,  nicht  den  Zuckergehalt  des  Gesamtblutes,  sondern  den  Plasmazucker 
zu  bestimmen.  Als  geeignetes  Verfahren  wird  die  Mikromethode  von  Michaelis")  empfohlen^). 

Ein  Verfahren  beruht,  wie  Bangs  Mikromethode,  auf  dem  Verbrauch  von  J  durch 
Kupferoxydul;  dieses  wird  aber  nicht  in  Lösung,  sondern  nur  suspendiert  gehalten,  wodurch 
der  Einfluß  der  Luft  wegfällt.  —  Die  alkalische  Kupferlösung  wird  mit  KJ  und  KJO3  zubereitet 
und  nach  dem  Kochen  mit  der  durch  dialysiertes  Eisen  in  Gegenwart  von  Phosphorsäure  ent- 
eiweißten  Lösung  von  1  ccm  Blut,  gut  gekühlt,  mit  HCl  angesäuert  und  mit  Thiosulfat 
titriert'). 

0,1  ccm  Blut  wird  durch  Erwärmen  mit  1  ccm  Yjq  n- Natronlauge  und  5  ccm  einer  Lösmig 
von  0,45  g  ZnS04-  7  HgO  enteiweißt,  das  Fütrat  mit  genau  2  ccm  einer  Lösimg  von  1,649  g 
Kaliumferricyanid  und  28,6  g  Soda  im  Liter  15  Minuten  in  siedendem  Wasserbad  erwärmt, 
nach  dem  Abkühlen  mit  3  ccm  eurer  Lösung  von  5  g  Kaliumjodid,  10  g  Zinksulfat  und  50  g 
Natriumchlorid  in  200  ccm  Wasser  versetzt  und  mit  einer  Lösmig  von  1,24  g  Natriumthio- 
sulfat  im  Liter  titriert «). 

Über  die  Bestimmung  von  Glucose  im  Blut  und  in  der  cephaloraohitischen  Flüssigkeit 
mit  der  Perricyanidmethode  von  Joneseu'). 

Für  sehr  geringe  Blutmengen  {<lccm)  empfiehlt  Tervaert^")  folgendes  Verfahren: 
Man  mischt  0,2  ccm  Blut  mit  6,8  ccm  einer  Mischung  von  5  g  Phosphorwolframsäure,  20  g 
Natriumsulfat,  2  g  Schwefelsäure  im  Liter;  man  erhält  nach  wenigen  Augenblicken  ein  farb- 
loses Filtrat,  wovon  5  ccm  mit  5  com  Kupferlösung  (Kupfersulfat  kryst.  1,50g,  Weinsäure  3,75g, 
Natriuraoarbonat  40,0  g,  Kaliumjodid  2,0  g,  Kaliumjodat  0,2  g,  Kaliumoxalat  18,4  g  pro  Liter) 
15  Minuten  in  siedendem  Wasserbade  erhitzt  werden,  dann  säuert  man  mit  5  ccm  n-Schwefel- 
säure  an  und  titriert  mit  0,01  n-Natriumthiosulfatlösung.  Es  muß  auch  ein  blinder  Versuch 
angestellt  werden.  Nach  C.  Salo  mon^^)  sollte  die  colorimetrische  Bestimmung  des  Blutzuckers 
durch  Reduktion  der  Pikrinsäure  an  der  Spitze  sämtlicher  (mikrochemischer)  Zuckerbestim- 
mungsmethoden  stehen. 

Nach  Benedict  und  W.  Gf.  Lyle'-)  kann  zur  Zuckerbestimmung  eine  stark  konzentrierte 
Pikrinsäurelpsung  benutzt  werden.    Das  Verfahren  gibt  keine  genauen  Resultate.    Die  Ei'geb- 


M  Raymond  Delaby,  Bull,  des  Sc.  pharm.  31,  .372—374  [1020];  Chem.  Centralbl.  1931, 
II,  53. 

-)  G.  Izaru.  F.  Serio,  Biochem.  e  terap.  sperim.  7,  8—12  [1920]:  Chem.  Centralbl.  1931.  II,  59. 

■')  W.  Denis  n.  Martha  Altlrich.  Jonrn.  nf  Biolog.  Chem.  44,  203—206  [1920];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1931,  II,  .59. 

")  Baukil  11.  Boyer,  .Jinii-n.  d.  ihim.  et  pharm.  1«,  171  —  179  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917, 
II,  834. 

'^)  Michaelis,   Biochem.   Zeitschr.  59,   166  [1914];  Chem.   Centralbl.    1914.  I,  823. 

")  Hans  Schirokauer,   Berliner  klin.   Woohenschr.  .W,  227—228  [1920];  Chem.  (Vniralbl. 

1930,  II,  082. 

')  Hugh  .Maclean,  .Jonrn.  of  Physiol.  50.  168—182  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916.  II.  102; 
Biochem.   Jonrn.    IS,    135  [1919;   Chem."  Centralbl.    1919,   IV,   719. 

«)  H.  F.  Höstn.  R.  Hatlehöl,  Jonrn.  of  Biolog.  Chem.  43,  347  [1920];  Chem.  Centriijbi.  1930, 
IV,  462. 

")  AI.  Jonescu  u.  V.  Vargolici.  Bull.  Soc.  de  Chim.  d.  Rom.  3,  102—106  [192(l|:  Chem. 
Centralbl.  1931,  II,  1010. 

'")  D.  (r.  Cohen  Tervaert,  Nederl.  Tijdschr.  v.  GencesU.  BS.  II.  S57 — 864;  Chem.  (.Vntrnllil. 

1931,  IV.  772. 

")  C.  Salomon,  Biochem.  Zeitschr.  90,  39— .52  [1918];  Chem.  Centralbl.   1918.  11,  921. 
'-)  Stanley  Benedirt  n.  W.  G.  Lyle.  .Jonrn.  ot  Biolog.  Chem.  34.  203—207  11918];  Chem. 
Central lil.  1919,   11.  84. 
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nisse  sind  gegenüber  denjenigen  von  Maclean  i)  um  30 — 50° q  zu  hoch.  Dies  -n-ird  hauptsäch- 
lich von  den  sich  in  den  Blutkörperchen  und  im  Plasma  befindlichen  fremden  Substanzen  be- 
dingt, die  mit  der  Pikrinsäurelösung  schon  im  früheren  Stadium  des  Erliitzens  reagieren.  Eine 
große  Rolle  spielt  dabei  wahrscheinlich  das  Kreatiniii-).Die  von  Pxhode  und  Sweeney  ^)  fest- 
gestellten Um-egelmäßigkeiten  fand  auch  Stanley  R.  Benedict*).  Die  Prüfung  ergab,  daß 
es  auf  die  schließlich  vorhandene  Acidität  der  Pikrat-Pikruisäui'elösung  ankommt. 

Die  von  Autenrieth  und  A.  Testhorpf  angegebene  Methode  zur  Bestimmung  des  Hani- 
zuckers  mit  Hufe  der  blauen  Lang  sehen  Lösimg,  läßt  sich  unter  Verwendung  des  Autenrie  th- 
Königsbergerschen  Colorimeters  mit  entsprechenden  Abänderungen  auch  zur  Bestimmung 
des  Blutzuckers  verwenden^).  —  Die  bestimmbaren  Zuckermengen  betragen  0,5 — i,5  mg 
Glucose,  die  erforderhche  Blutmenge  2,5  g.  Das  Blut  wird  zunächst  durch  Eingießen  in  eine 
kochend  heiße,  etwa  Y200  ii" Essigsäure  enteiweißt.  Zuweilen  ist  ein  Zusatz  von  Kochsalz  not- 
wendig, um  die  Bildimg  kolloidaler  Lösungen  zu  verhindern.  —  Das  Filtrat  von  dem  Eiweiß- 
Hämatinkoagulum  wird  eingedampft,  die  Glucose  mit  heißem  Alkohol  aufgenommen,  wiederum 
abgedampft  und  der  Rückstand  in  20  com  Wasser  gelöst.  Zu  der  Zuckerlösung  werden  5  ccm 
Lang  sehe  Lösung,  2  g  reinstes  Kaliumrhodanid  und  2,5  g  Kaüumearbonat  gefügt  und  in  einem 
Erlenmeyerkolben  3 — i  Jlinuten  gekocht.  Darauf  ■ndrd  rasch  abgekühlt,  die  Flüssigkeit 
in  einen  25-ccm  -Kolben  gebracht  und  mit  Rhodankaüumlösung  bis  zm:  Marke  angefüllt.  Diese 
Lösung  wird  zum  Vergleich  im  Colorimeter  verwendet.  Geeichte  Vergleichsteüe  mit  der  Blut- 
zuokerkurve  können  von  Er.  Heilige   &  Co.  (Freiburg)  bezogen  werden^). 

Beschreibung  eines  Gänmgssacoharometers  (Hersteller  Wachenfeld  &  Schwarzschild, 
Cassel),  welcher  bei  Anwendung  von  1  ccm  Blut  eine  exakte  Zuckerbestimmung  ermöglicht^). 
Die  Bestimmmig  des  Blutzuckers  diirch  Reduktion,  Polarisation  mid  Gärung  bei  einigen 
Fällen  von  Diabetes  und  Nephritis').  Stepp  zeigte,  daß  die  durch  Reduktion  bestimmten 
Werte  immer  höher  sind  als  die  durch  Polarisation  ermittelten.  —  Die  Ursache  ist  entweder  die 
Gegenwart  von  linksdxehenden  Substanzen  oder  die  Gegenwart  von  anderen  reduzierenden  Stoffen 
neben  Zucker.  Nach  Lohnstein  wird  mittels  eines  Präzisionsgärungssaccharimeters  der  Blut- 
zucker durch  Vergärung  direkt  bestimmt,  nachdem  in  reinen  Zuckerlösungen  die  Werte  dieser 
und  der  Reduktionsmethode  gut  übereinstimmen  (Bertrand  mid  Maquenne).  Defibriniertes, 
enteiweißtes  Blut,  im  Vakuum  auf  etwa  Ys — Vio  Volumen  eingeengt,  eignet  sich  sehr  gut 
zur  Zuckerbestimmung  durch  Gärmig.  Die  zur  Enteiweißung  benutzte  Phosphorwolframsäure 
wird  mit  Bleiacetat  entfernt.  Nachher  wiixl  die  Entbleiung  mit  Schwefelwasserstoff  vorgenom- 
men und  letzterer  dann  ausgetrieben.  Dieses  Blut  enthält  nur  mehr  Essigsäure  als  fremde  Sub- 
stanz. Die  Gärmig  wird  bei  37 "  ausgeführt  mit  der  zur-  Polarisation  benutzten  Flüssigkeit.  Die 
an  der  Skala  abgelesenen  und  auf  die  Temperatur  korrigierten  Daten  können  sofort  in  Prozent 
mit  den  Polarisationsdaten  verglichen  werden.  Die  Werte  der  Reduktion  nach  Bertrand 
und  Maquenne  geben  ein  Maß  der  Gesamtreduktion  des  Blutes,  indem  sich  auch  neben 
Glucose  andere  Substanzen  beteüigen,  dies  sind  unter  anderem  flüchtige  Bestandteile,  zum  Bei- 
spiel Acetaldehyd.  Dies  wird  bestätigt  dadurch,  daß  die  Reduktionswerte  im  frischen,  verdünn- 
ten, mit  Phosphorwolframsäure  gefällten  Blute  bestimmt  und  auf  100  ccm  Blut  berechnet 
höher  sind,  als  die  im  eingeengten,  zur  Gärung  vorbereiteten  Blute  ermittelten  und  auf  100  ccm 
Blut  berechtnete  Zahlen.  Aber  trotzdem  ist  im  eingeengten  Blute  noch  der  Reduktionswert 
höher  als  der  durch  Polarisation  und  durch  Gärung  bestimmte')^). 

Bestimmung  in  anderen  Körperflüssigkeiten.  Zuckerbestimmungen  im  Blut 
und  im  Lumbalpimktat  sind  nur  dann  miteinander  vergleichbar,  wenn  folgende  Bedingungen 
eingehalten  worden  sind:  1.  Gleiche  Art   das   Blut  aufzusaugen,  2.  gleiche  antikoagulierende 

1)  Maclean,   Biochem.   Joum.    13,    135  [1908]. 

^)  Owen  Lambert  Vaughan  deWesselow,  Biochem.  Journ.  13,  148 — 152  [1919];  Chem. 
Ceutralbl.  1919,  IV,  719. 

2)  Rhode  u.  Sweeney,  Joiu-n.  of  Biolog.  Chem.  36,  475  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919, 
II,  650. 

*)  S.  R.  Benedict,  Joum.  of  Biolog.  Chem.  37,  503  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920, 
IV,  519. 

^)  W.  Autenrieth  u.  Wilhelm  Montigny,  Münchner  med.  Wochenschr.  61,  1671 — 1674 
[1914];  Chem.  Centralbl.  1915,  I,  961. 

«)  F.  Metzger,  Münchner  med.  Wochenschr.  61,  320  [1920];  Chem.rCentralbl.  1920,  IV,  114. 

')  Wilhelm  Stepp,  Münchner  med.  Wochenschr.  66,  771  [1919]:  Chem.  Centralbl.  1919, 
in,  583. 

8)  Wilhelm  Stepp,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  107,  29—44  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919, 
IV,  957. 
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lind  antiglucolytische  Maßnahmen,  3.  gleiche  Methode  der  Enteiweißung.  —  Dieselbe  quan- 
titative Bestimmungsmethode  für  Zucker'). 

In  der  CerebrospinaUlüssigkeit  ist  bei  Gegenwart  von  großen  Eiweißmengen  die  Flüssig- 
keit vor  der  Zuokerbestimmung  mit  NaoSOj  zu  enteiweißen  (auf  5  ccm  0,2  g  Na^SOj)^). 

Mikrochemisches  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Zuckers  in  den  Flüssigkeiten  des  Orga- 
nismus ä).  Der  beim  Kochen  mit  Fehlingscher  Lösmig  nach  dem  Verfahren  von  Bertrand 
erhaltene  Niederschlag  wird  auf  em  Asbcstfüter  fütriert,  sorgfältig  ausgewaschen,  in  möglichst 
wenig  HCl  gelöst,  durch  Zusatz  von  K4Fe(CN)o  und  Weinsäure  in  eüic  kolloide  Lösmig  von 
Ferrocyankupfer  verwandelt,  die  nach  Aiiffüllen  auf  50  ccm  im  Dubosqschen  C'olorimeter 
mit  einer  ebenso  aus  1  ccm  Cu-Lösung  bekannten  Gehaltes  (3,5  g  CUSO4  •  5  HgO  im  Liter)  er- 
haltenen verglichen  wird.  Das  Verfahren  ist  für  Flüssigkeiten  mit  0,2 — 1,5  mg  Glucose 
genau  ^). 

Bestimmung  in  der  CerebrospinaLflüssigkeit^). 

Bestimmung  m  Rückenmarksflüssigkeit  oder  Blut^).  Fontes  und  Thivolle  schließen 
sich  der  manganometrischen  Mikrogluoosebestimmung  von  Folin  und  Wu  an,  nur  wird  nicht 
die  Intensität  der  Blaufärbung  colorimetrisch  bestimmt,  sondern  mit  Kaliumpermanganat  bis 
zum  Verschwinden  der  Färbmig  titriert^). 

Glucose  läßt  sich  in  Cerebrospinalflüssigkeit  (in  Konzentrationen  von  0,05 — 0,2%)  nach 
Bo  uga  ult*)  genau  bestimmen'),  wenn  man  die  Lösung  auf  je  20 — 30  ccm  0,01  n-Jod  mit  1  ccm 
einer  Lösmig  von  15  g  Soda  in  1  1  Wasser  versetzt,  alsdann  die  Jodlösung  hinzufügt  imd  nach 

2  Stunden  mit  0,005  n-Thiosulfatlösung  zurücktitriert.  Für  Nebem-eaktionen  bringt  man  0,1  com 
in  Abzug.  Um  die  Cerebrospinalflüssigkeit  zuvor  vöUig  von  Eiweiß  zu  befreien,  erwärmt  man 
sie  mit  Y2  Volumen  einer  Lösmig,  die  in  100  ccm  15  g  Kochsalz  und  1  ccm  Eisessig  enthält, 

3  Minuten  auf  dem  siedenden  Wasserbade. 

Bestimmung  in  normalen  und  diabetischen  Muskeln^).  Der  mit  Alkohol  abgetötete  Mus- 
kelbrei wird  nach  24  stündigem  Stehen  in  einer  Reibschale  durchgeknetet,  mit  400 — 500  ccm 
Alkohol  extrahiert,  durch  Leinwand  f iltriei't  mid  2  mal  mit  60  proz.  Alkohol  gewaschen.  Die  Alko- 
holfütrate  werden  vereinigt  und  bei  schwach  saurer  Reaktion  emgedampft.  Jetzt  wird  mit  Soda 
neutralisiert,  mit  50  proz.  Hg-Acetatlösung  gefällt,  das  Hg  mit  HjS  entfernt,  konzentriert,  auf 
ein  bestimmtes  Volumen  gebracht  und  nach  Lehmann-Maquenne  titriert*). 

Bestimmung  in  der  Leber').  Nach  Zugabe  von  5  Tropfen  Toluol  zum  Leberauszug  ver- 
hindert man  mindestens  für  3  Tage  eine  Gärung  desselben  mid  dadurch  einen  Verlust  an  Zucker. 
Bei  der  Neutralisation  der  mit  Säure  hydrolysierten  Lösung  mit  Soda  werden  üifolge  Bei- 
mengung von  Magnesiumverbindungen  zum  Cuprooxyd  zu  hohe  Zahlen  erhalten,  ebenso  werden 
die  bei  der  Neutralisierung  mit  Natronlauge  zuweilen  gef  midenen  zu  niedrigen  Ergebnisse  darauf 
zurückgefülirt,  daß  infolge  unvollständiger  Ausfällung  des  Bleies  das  gebildete  Natriumplumbit 
reduzierend  wirkt,  mid  dabei  einen  Teil  des  Zuckers  verbraucht').  Bestimmung  in  den  Faeces '"). 

Physiologische  Eigenschaften.  Untersuchungen  über  Blutzucker.  Der  Blutzucker- 
gehalt in  den  Frühjahrsmonaten  ist  kleiner  bei  männlichen  Fröschen  als  bei  weiblichen;  bei 
weibliclien  mit  schlecht  entwickelten  Eiern  kleiner,  als  bei  denen  mit  gut  gefüllten  Ovarien. 
Bei  niedriger  Temperatur  gehaltene  Frösche  hatten  germgeren  Blutzuckergehalt  als  die  bei 


1)  M.  Polonovski  11.  E.  Duhot,  Compt.  rend.  de  la  Soo.  de  Biol.  85,  501—503  [1921];  Chem. 
Ceutralbl.  19ää,  II,  9. 

2)  P.  G6rard,  Compt.  rend.  de  la  Sog.  de  Biol.  81,  253—254  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 
II,   151. 

^)  R.  Goiffon  11.  F.  Nepveux,  Compt.  rend.  de  la  Soo.  de  Biol.  83,  121—123  [1920];  Cliem. 
Centralbl.  1930,  II,  722. 

■•)  Polonovski  n.  E.  Duhot,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  84,  600  [1921];  Chem.  &-n- 
tralbl.  1921,  IV,  320. 

^)  G.  Fontes  u.  L.  Thivolle,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  84,  669  [1921];  Cliem.  Cen- 
tralbl. 1931,  III,  320. 

")  Bougault,  Journ.  d.  chira.  et  pharm.  [7]  16,  97,  313  [1914];  Chem.  Centralbl.  19ir,  II, 
647  u.   1918,  I,  661. 

')  Perrier,  Journ.  d.  chim.  et  pharm.  [7]  32,  337—344  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921,  II,  343. 

8)  F.  Forschbach  u.  H.  Schäfer,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  83.  344—367 
[1918];  Chem.  Cctnralbl.  1918,  II,  10,52. 

^)  J.  S.  Rocers,  Journ.  of  the  Americ.  Leather  ehem.  assoc.  15,  411  [1920]:  Chem.  Centralbl. 
1920,  IV,  378. 

1»)  H.  Dejust  u.  A.  Constant,   Bull,  dv»  Sc.  pharm.  20.  707   [1913]:   Cliem.  Centralbl.  1914. 
I,   1020. 
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Zimmertemperatur^).  Der  durchschnittliche  Blutzuckergehalt  bei  Haifischen  entspricht  dem- 
jenigen bei  Hunden  und  Katzen.  Das  gelegentliche  Fehlen  beim  Dornhai  hängt  mit  anormalen 
Bedingungen  bei  den  Fischen  zusammen.  Durch  Herausnehmen  aus  dem  Wasser  wird  näm- 
lich Asphyxie  hervorgerufen,  dadurch  steigt  der  Blutzucker  in  wenigen  Minuten  enorm  an,  fällt 
dann  langsam  auf  den  normalen  Wert  ab^).  Bei  Tauben  ist  ebenso  wie  bei  anderen  Vögeln  der 
durchschnittliche  Zuckergehalt  des  Oxalatblutes  wie  des  defibrinierten  Blutes  erheblich  höher 
als  bei  normalen  Säugetieren').  Eine  Reihe  sorgfältiger  Untersuchungen  haben  ergeben,  daß 
der  Zuckergehalt  des  Blutes  beim  Hunde  normalerweise  nur  0,02 — 0,065%  beträgt.  Bei  der 
Blutentnahme  ist  darauf  zu  achten,  daß  die  Tiere  nicht  in  Schrecken  oder  Erregung 
geraten^). 

Der  normale  Zuckergehalt  des  Vollblutes  verhält  sich  meistens  zu  dem  des  Kammerwassers 
wie  1  :  1,1 — 1,2;  Schwankungen  1  :  1 — 1,4').  Zur  Erklärung  hierfür  kommt  ein  variierendes 
Vermögen  der  Blutkörperchen,  Zucker  aufzunehmen,  in  Betracht;  denn  der  Zuckergehalt  des 
Plasmas  stimmt  mit  dem  des  Humor  aqueus  ziemlich  genau  überein,  während  derselbe  im  Ver- 
gleich mit  dem  des  Vollblutes  ähnliche  Schwankungen  zeigt  wie  der  des  Kammerwassers.  Der 
Zuckergehalt  des  Humor  aqueus  zeigt  selbst  nach  100  stündigem  Hunger  normale  Prozentzahlen. 
Bei  experimenteller  Hyperglykämie  wird  die  Steigerung  des  Blutzuckergehaltes  mimittelbar 
von  einer  Steigerung  des  Zuckergehaltes  des  Kammerwassers  begleitet'). 

Der  Blutzuckergehalt  des  gesunden,  vollständig  nüchternen  Menschen  übersteigt  nicht 
den  Wert  von  0,12%;  derselbe  unterliegt  beim  gesunden  Menschen  ganz  wesentlichen  Tages- 
schwankungen, die  von  Menge  und  Art  der  zugeführten  Nahrung  abhängig  sind  und  erreicht 
etwa  2'^/2 — i  Stunden  nach  dem  Mittagessen  die  höchsten  Werte  bei  etwa  0,18%.  In  24  chirur- 
gischen Fällen  trat  nach  vollständig  gleichmäßiger  Chloroform-  oder  Äthernarkose  bzw.  Misch- 
narkose bei  gleichzeitiger  Sauerstoffzufuhr  eine  Steigerung  des  vorher  normalen  Blutzucker- 
gehaltes auf,  deren  obere  Grenze  0,18 — 0,19%  (nur  einmal  0,21%)  betrug.  In  keinem  Fall  wurde 
Ausscheidung  von  Zucker  im  Harn  beobachtet '*).  —  Bei  7  normalen  Menschen  war  der  nor- 
male Blutzuckerspiegel  107  mg-%  im  Durchschnitt  und  schwankte  von  90 — 142  mg-%.  Nach 
Einnahme  von  45  g  Traubenzucker  steigt  der  Blutzucker  schon  nach  5  Minuten  und  erreicht 
sein  Maximum  zwischen  Y4 — IV2  Stunden.  Er  wird  wieder  normal  in  etwa  2  Stunden.  —  In 
der  Zeit  fehlender  Glykosurie  reagierten  auf  45  g  Traubenzucker  13  Patienten  mit  Diabetes 
oder  alimentärer  Glykosurie  mit  Zuckerausscheidung  im  Harn,  Blutzuckererhöhung  und  fol- 
gendem starken  Abfall.  Während  der  Wert  vor  der  Aufnahme  im  Durchsclniitt  125  war,  stieg 
er  stärker  als  bei  normalen,  aber  erst  nach  1 Y4  Stunden,  und  blieb  auch  länger  als  normal  erhöht. 
Die  Abweichung  unter  den  Anfangswert  ist  viel  kleiner  als  normal.  Die  Kurve  ist  also  keine 
sinusförmige').  Über  die  Änderungen  des  Blutzuckergehaltes  bei  einem  und  demselben  Indi- 
viduum siehe  Hammett*).  Der  Blutzuckergehalt  liegt  bei  normalen  nüchternen  Säuglingen 
zwischen  0,06  und  0,101%,  wird  am  stärksten  erhöht  bei  Verabreichung  von  Glucose,  von  der 
30  g  gut  vertragen  werden.  Nach  Eingabe  von  Tannm  vor  der  Glucose  lag  der  Gipfel  der  Blut- 
zuckerkurve erheblich  niedriger.  Fruotose  verursachte  germgere  Ausschläge  als  Glucose'-'). 
Im  Durchschnitt  enthält  das  Blut  von  Kindern  und  Säuglingen  0,09%  Blutzucker'"). 

Versuche  ergaben  in  den  meisten  Fällen  mehr  Zucker  im  arteriellen  Blute  als  im  venösen, 
zuweilen  aber  keinen  Unterschied  und  in  2  Fällen  sogar  höheren  Gehalt  im  Venenblut.  Dies  ist 
auf  das  verschiedene  Verhalten  der  in  den  Muskeln  vorhandenen  Kohlenhydratdepots  zurück- 
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')  Ernest  L.   Scott  u.   Hannali  Elizabeth   Honeywell,  Amer.  Journ.   of  Physiol.   55, 
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ä)  Frederick  S.  Hammett.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  41,  599  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930, 
III,  214. 
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zuführen  und  zeigt,  daß  der  Zuokersohwund  während  der  Passage  des  Blutes  durch  einen  Mus- 
kel weder  einen  relativen,  noch  einen  absoluten  Maßstab  für  den  Verbrauch  im  Muskel  gibt '). 
Hinsichtlich  der  diagnostischen  Verwertung  der  glykämischen  Reaktion  wird  folgende  Versuchs- 
anordnung angegeben;  Der  Blutzuckernüchteniwert  wird  am  frühen  Morgen  bestimmt;  dann 
werden  50  g  Traubenzucker  in  300  ccm  Tee  eingegeben  und  stündlich  der  Harn-  und  Blutzucker- 
wert festgestellt.  Durch  Eintragung  der  Ergebnisse  in  ein  Koordinatensystem  werden  glyk- 
ämische  Reaktionskurven  gewonnen.  Blutzuckernüchternwerte  bis  0,11%,  Blutzucker  sind  als 
normal,  Werte  von  0,12 — 0,lfi%  als  leicht  erhöht  verdächtig  und  solche  von  mehr  als  0,16% 
als  pathologisch-hyperglykämisch  anzusehen.  Mit  Hilfe  der  glykosurischen  ReaTjtion  gelingt  es, 
aglykosurische  Kohlenhydratstoffwechselstörungen  aufzudecken,  bei  harmloser  CTlykosurie 
die  Abwesenheit  tiefergreifender  Störungen  zu  erkemien-). 

Ohabanier^)  bezeichnet  als  ,, kritische  Glykämie"  diejenige  imtere  Grenze  des  Blut- 
zuckergehaltes, bei  welcher  Aceton  auftritt.  —  Mit  Hilfe  dieser  kritischen  Glykämie  kann  man 
die  Schwere  eines  Diabetesfalles  beurteilen.  —  Besserung  kommt  im  Sinken  der  kritischen 
Glykämie  zum  Ausdruck.  Bei  einem  Fall  von  schwerem  Diabetes  sank  sie  unter  Injektionen 
von  Pankreasextrakt  und  sie  stieg  wieder,  als  die  Injektionen  ausgesetzt  wurden^). 

Bei  der  Enteiweißung  von  Frosch-  und  Schildkrötenblut  mit  Hilfe  von  kolloidalem  Eisen- 
hydroxyd gehen  Substanzen  ins  eiweißfreie  Filtrat,  die  bei  der  Zuckerbestimmung  nach  Ber- 
trand eine  gewisse  Menge  Kupferoxydul  in  Lösung  halten.  Schiebt  man  eine  Fällung  mit  Hg 
(NOjjj  ein,  so  werden  die  Substanzen  entfernt.  In  derartig  gereinigten  Blutfiltraten  komite 
regelmäßig  Zucker,  im  Mittel  0,035%,  nachgewiesen  werden*).  Nach  Versuchen  an  Hunden 
scheint  die  Menge  des  gebundenen  Blutzuckers  gleich  der  des  freien  gewisse  Veränderungen 
zu  zeigen  und  im  Stoffwechsel  eine  Rolle  spielen  zu  können.  Nach  einer  anfänglichen  Konstanz 
zeigt  der  gebundene  Blutzucker  meist  gleichzeitig  mit  dem  freien  eine  Zunahme.  Im  Agonie- 
stadium  findet  er  sich  im  Maximum,  während  der  freie  Blutzucker  abnimmt^). 

Im  Blutplasma  dei'  verschiedenen  Tiere  ist  Proteinzuoker  in  wechselnder  Menge  enthal- 
ten. Während  die  aus  den  verschiedenen  Organen  extrahierten  Eiweißstoffe  bei  der  Hydrolyse 
Pentosen,  wie  Xylose,  Ribose  usw.  liefern,  bilden  die  Eiweißkörper  des  Blutes  bei  der  Spaltung 
Glucose.  Der  Proteinzucker  kann  als  eine  der  Übergangsstufen  von  den  Eiweißstoffen  zu  den 
Kohlenhydraten   betrachtet  werden"). 

Der  Eiweißzucker  im  normalen  Venenblutplasma  beträgt  0,6 — 0,8  g  pro  Liter;  bei  Nieren- 
kranken fanden  sich  Werte  von  0,97 — 2,66  g  und  zwar  geht  im  allgemeinen  die  Höhe  des  Eiweiß- 
zuokers  der  des  Harnstoffs  parallel.  Ein  hoher  Eiweißzuckergehalt  ist  prognostisch  immer  im- 
günstig'). 

Zur  Prüfung  der  Frage  des  ,, gebundenen"  Zuckers  wurde  Blut  diabetischer  Hunde  gegen 
mit  etwas  Glucose  versetzte  Ringersche  Lösung  dialy.siert,  und  der  Zucker  in  Proben  des 
Dialysats  bestimmt.  Die  Dialyse  verläuft  unregelmäßig;  in  der  zweiten  Stimde  wird  verzögert 
oder  unterbrochen.     Bei  normalen   Hunden   treten   solche   Unregelmäßigkeiten   nicht   auf^). 

Das  venöse  Blutplasma  der  Muskeln  ist  an  gebundenem  Zucker  {Eiweißzucker)  reicher 
als  das  arterielle,  im  Gegensatz  zum  freien  Zucker  (Glucose).  Es  ist  insbesondere  der  Quotient: 
Zucker  im  Plasmaeiweiß  des  Muskelvenenblutes  gegenüber  dem  des  arteriellen  Plasmas  ver- 
ändert. Diese  Verhältnisse  lassen  an  eine  aktive  Beteiligung  des  Muskels  beim  Aufbau  der  Glu- 
oosepeptidverbindungen  denken"). 
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Die  reduzieiende  Substanz  im  meuschlichen  Blute  wird  ebenso  wie  ein  reduzierender 
Zucker  durch  Kochen  mit  XHj  zerstört  und  ist  unlöslich  in  Äther.  Die  Reduktionskraft  des 
Blutes  steigt  nach  der  Hydrolyse  mit  HCl  an,  es  muß  also  außer  Glucose  noch  ein  spaltbarer 
Zucker  vorhanden  sein^). 

Der  Gehalt  des  Blutes  an  freiem  Zucker  und  an  „Proteinzuoker"  schwankt  bei  verschie- 
denen Indi\'iduen,  ist  aber  bei  jedem  emzehien  recht  konstant.  Der  Zuckerspiegel  beider  Zucker- 
arten im  Blut  (glykämischer  Index)  ist  für  jedes  Indi%'iduum  charakteristisch  imd  spezifisch-). 

Im  Blute  von  Diabetikern  und  normalen  Menschen  sowie  in  den  enteiweißten  roten  Blut- 
körperchen von  Kaninchen  komiten  komplexe  Kohlenhydrate  nicht  nachgewiesen  werden. 
Wurden  Lösungen  komplexer  Kohlenhj'di'ate  wie  von  Glykogen  oder  roher  Kartoffelstärke 
in  kleineren  Mengen  dem  Gesamtblute  zugesetzt,  so  waren  sie  in  den  Fütraten  nicht  nachzu- 
weisen, wohl  aber  nach  Zusatz  von  Kahlbaums  „löslicher  Stärke".  Ob  die  von  Schumm^) 
nüt  der  Bangschen  Reduktion  ermittelten  und  auf  Vorkommen  komplexer  Kohlenhydrate 
bezogenen  hohen  Blutzuckerwerte  diese  Bedeutung  haben,  müßte  noch  nachgeprüft  werden*). 

Der  Zuckergehalt  des  Blutes  ist  vor  und  nach  Hydrolyse  des  Extraktes  (Mikromethode 
Bangs)^)  gleich;  Polysaccharide  oder  gebundene  Glucose  gehen  nicht  in  die  ausziehende 
Salzlösung  über.  Der  „sucre  virtuel''  im  Sinne  Lepines  mußte  also  stark  an  die  Eiweiß- 
stoffe gebmiden  sein*). 

Die  sog.  Restreduktion  des  Blutes  ist  nicht,  wie  Griesbach  mid  Straßner')  angeben, 
ledigUch  ein  Produkt  der  alten  Bangschen  Methode^).  In  vergorenen  Blutauszügen  -n-urde 
mit  der  Methode  Letimann-Maquenne  reduzierende  Substanz  nachgewiesen.  Bäckerhefe 
lieferte  bei  der  Digestion  mit  Wasser  ausnahmslos  wasserlösliche,  reduzierende  Substanz.  In 
welchem  Umfange  die  neben  der  Glucose  vorhandenen  reduzierenden  Bestandteile  der  eiweiß- 
freien Blutauszüge  bei  den  Gärungsvorgängen  zerstört  werden,  ist  imbekannt.  In  früheren  Arbei- 
ten angegebene  Maximalzahlen  füi'  die  Restreduktion  sind  insofern  zu  hoch,  da  ein  ziemlich 
bedeutender  Anteil  der  unvergärbaren  reduzierenden  Substanz  aus  der  Hefe  stammt.  In  einer 
früheren  Arbeit  angenommener  Wert  für  den  Gehalt  des  Blutes  an  vergärbarem  Zucker  bei 
gesunden  Menschen  muß  als  zu  niedi'ig  gelten.  —  Bangs  Miki-omethode  gibt  bei  normalem 
menschlichen  Blute  ebenso  hohe  Werte  wie  Bangs  alte  Methode.  Es  empfiehlt  sich,  bei 
Bangs  Mikromethode  die  Titration  mater  Einleiten  von  CO.,  auszuführen.  Diese  Methode  bietet 
bei  der  Bestimmung  der  zwischen  0,05  und  0,1  mg  liegenden  Reduktionswerte  z.  B.  zum 
Studium  der  H\^oglykämie  beträchtliche  Schwierigkeiten.  Die  Methode  Lehmann-Ma- 
q  ue  n  ne  ist  für  die  Untersuchiuig  des  menselilichen  Blutes  sehr  geeignet,  sie  gibt  jedoch  bei  niedri- 
gen Blutzuckerwerten  etwas  niedrigere  Werte  als  die  alte  Bangsche  Methode.  Letztere  Methode 
besitzt  eine  ziendich  allgemeine  Anwendbarkeit;  es  ist  ratsam,  sie  nur  auf  gut  enteiweißte  Blut- 
auszüge  anzuwenden*). 

Bei  Ultrafiltration  durch  Kollodiumfilter{Bechhold  77-,%  bei  10 — 12  Atm.)  zeigte  sich 
ein  Teil  der  reduzierenden  Substanz  des  Blutes  unfUtrierbar,  also  kolloidal.  Seme  Menge  ist 
von  der  Höhe  des  Zuckerspiegels  abhängig^).  Die  nach  Vergärung  des  Zuckers  verbleibende 
Restreduktion  ist  im  Ultrafütrat  des  Serums  im  aUgemeiaen  derjenigen  im  unfütrierten  Serum 
gleich;  die  früher  von  Rusznyäk  beobachtete  Vemunderimg  der  Gesamtreduktion  im  Ultra- 
fütrat muß  also  durch  den  kolloidalen  Zustand  eines  Teiles  des  Serumzuckers  bedingt  sein. 
Dessen  Größe  ist  ziemlich  konstant  etwa  0,02 — 0,03  g  in  100  g  Serum  i"). 

Die  Glykogenspaltung  ist  in  der  Leber  ein  kontinuierlicher  Prozeß.  Der  konstante  Gehalt 
des  Blutes  an  Zucker  kommt  dadurch  zustande,  daß  der  Zucker  verbraimt,  oder  in  den  Mus- 
kehl, den  übrigen  Körperzellen  und  schließlich  in  der  Leber  selbst  als  Glykogen  gespeichert  und 
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nach  Bedarf  wieder  mobilisiert  wird.  Hyperglyltämie  entsteht,  wemi  die  [H'J^des  Lebergewebes 
sich  dem  Optimum  der  Diastase  nähert  oder  umgekehrt,  oder  wenn  schheßlich  durch  Mangel 
an  Pankreashormon  die  Glykogenbildung  zurückgeht  i). 

Über  die  physiologische  Verteilung  des  Zuckers  auf  Plasma  und  Körperchen  ^).  Die  roten 
Blutkörperchen  sind  zuckerfrei,  wegen  deren  Volumen  ist  daher  der  Zuckergehalt  des  Blut- 
plasmas größer  als  der  des  Gesamtblutes'').  Über  die  Permeabilität  der  roten  Blutkörperchen 
für  Glucose*). 

Es  gelingt  nicht,  die  für  Traubenzucker  nicht  permeablen  Blutkörperchen  des  Hammels 
permeabel  zu  machen^).  BeimMenschen  sind  die  roten  Blutkörperchen  des  zirkulierenden  Blutes 
für  Blutzucker  leicht  durchgängig,  beim  Karunchen  midurchgängig,  beim  Hunde,  nach  der 
hämatoki-itisohen  Methode  bestimmt,  undurchlässig.  Bei  der  Hyperglykämie  der  Diabetiker 
ist  das  Volumen  der  roten  Blutkörperchen  vermehrt.  In  keinem  der  im.tersuchten  Fälle  war 
der  Gehalt  der  roten  Blutkörperchen  an  Zucker  höher  als  der  des  Mediums,  ui  welchem  sie  sich 
befanden").  —  Die  Durchlässigkeit  menschlicher  Blutkörper  für  Glucose  ^vird  dadurch  bewie- 
sen, daß  in  isotomscher  Lösung  von  dieser  zwar  sehr  langsam,  bei  Zimmertemperatur  aber  üi 
1 — 3  Stunden  bei  37°  Hämolyse  eintritt  und  daß  sich  auch  das  Volumen  der  Blutkörper  in 
solcher  Lösung  vergrößert.  —  Die  Blutkörper  verschiedener  Menschen  verhalten  sich  nicht 
ganz  gleich,  diejenigen  von  nüchternen  Leuten  scheinen  meist  weniger  durchlässig  zu  sein.  — 
Die  Blutkörperchen  von  Kaninchen,  Hammel  ruid  Meerschweinchen  sind  erheblich  widerstands- 
fähiger'). —  Die  roten  Blutkörperchen  des  Rindes,  der  Ziege,  des  Kaninchens  und  des  Hundes 
sind  für  Glucose  undurchdringUch,  die  des  Menschen  aber  nicht  ^). 

Vergleichende  Untersuchungen  im  strömenden  Blute  von  Menschen,  Pferden,  Rindern, 
Hunden,  Kaninchen  und  Gänsen  zeigten,  daß  die  Blutkörperchen  sowohl  im  nüchternen  Zu- 
stande wie  nach  Zufuhr  von  Glucose  zuckerfrei  smd.  Auch  unter  gewissen  pathologischen 
Verhältnissen  —  Hyperglykämie  bei  Diabetes,  Vermehi'ung  der  Reststickstoffkörper  bei  ge- 
wissen Formen  der  Niereninsuffizienz  oder  bei  Pneumonie,  Hyperchlorämie  bei  Niereninsirffi- 
zienz  —  wurde  Zucker  ausschließlich  im  Plasma  gefunden"). 

Ege^")  bezweifelt  die  Richtigkeit  der  Angaben  von  Falta  und  Richter-Quittner.  — 
Desgleichen  beweist  Hagedorn^')  auf  Grund  eigener  Erfahriuigen,  daß  Glucose  in  den  Blut- 
körperchen von  Venenblut,  das  von  Himden  aufgefangen  wnr-de,  vorhanden  ist.  Osmotische 
Versuche '  ^)  bestätigen  das  Ergebnis  der  chemischen  LTntersuchung,  daß  die  roten  Blutkörper- 
chen von  Ziege,  Rind,  Kaninchen  und  Hund  für  Glucose  undurchgängig,  diejenigen  des  Men- 
schen durchgängig  sind,  ergaben  aber  für  die  PermeabUitätsgeschwindigkeit  im  letzten  Falle 
sehr  geringe  Werte.  Es  wird  angenommen,  daß  die  Glucose  beim  Eindringen  in  das  Blutkör- 
perchenhäutchen  an  dieses  gebunden  oder  adsorbiert  wird.  —  Die  Impermeabüität  der  Blutkör- 
perchen der  Menschen  und  des  Kaninchens  für  Glucose  wurde  direkt  bewiesen.  Nur  im  nicht 
geronnenen  Blut  findet  man  die  Blutkörperchen  frei  von  Glucose.  Die  Glucose  kann  sich  auch 
kolloidal  mit  letzteren  verbinden  i^).  Das  Teilungsverhältnis  von  Glucose  im  Menschenblut 
ist  einigermaßen  abhängig  von  der  Konzentration.  Glucose  dringt  in  unveränderte  menschliche 
Blutkörper  in  der  Nähe  von  0°  sehr  langsam  ein,  bei  25°  etwa  50  mal  schneller.  Die  Geschwindig- 
keit des  Eindringens  wird  mit  steigender  Temperatur  anfangs  stark,  bei  höheren  Graden  weniger 
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beschleunigt.    Vorbehandlung  der  Blutkörper  mit  Formalinlösung  läßt  den  Zucker  auch  bei 
0°  sehr  schnell  eindringen  i). 

Der  Blutzucker  steht  in  keiner  Beziehung  zur  Sauerstoffkapazität  oder  zum  Sauerstoff- 
gehalte des  Blutes  (bei  Hunden)  2). 

Bei  normalen  Versuchspersonen  be^^oi-kt  Zufuhr  von  Traubenzucker  und  Stärke  eine  be- 
deutende Zunahme  des  Blutzuckers  bis  0,16 — 0,17%,  ohne  daß  Glucosurie  auftritt;  erst  eine 
weitere  Erhöhung  der  Blutzuckermenge  führt  zur  Glucosurie,  die  auch  von  der  Geschwindigkeit 
tler  Zunahme  des  Zuckers  im  Blut  abhängig  ist.  Stärke  bewirkt  eine  gleichgroße,  aber  langsamere 
Zunahme  der  Blutzuckermenge  als  Glucose,  aber  eine  geringere  Glucosurie.  Bei  Diabetes  be- 
wirkt dieselbe  Menge  Kohlenhydrat  eine  stärkere  Zunahme  des  Blutzuckers  als  beim  Normalen. 
Die  gleiche  absolute  Erhöhimg  der  Blutzuckernienge  führt  beim  Diabetiker  zu  einer  viel  stär- 
keren Zuckerausscheidung  als  beim  Gesunden.  Bei  graviden  Frauen  kann  trotz  normaler  oder 
subnormaler  Blutzuckermenge  Glucosurie  bestehen;  nach  Eümahme  von  Kohlenhydrat  steigt 
die  Blutzuckermenge  wenig,  die  Glucosurie  sehr  stark.  —  Eiweiß  oder  Eett  allein  haben  keinen 
Einfluß  auf  die  Menge  des  Blutzuckers  beim  Normalen,  ebensowenig  Eiweißnahrung  auf  den 
Blutzucker  beim  Diabetiker.  Zugabe  von  Fett  zur  Stärke  vermindert  den  Blutzuckergehalt 
beim  Gesunden  me  beim  Diabetiker.  Nach  gemischter  Kost  steigt  die  Blutzuckernienge  regel- 
mäßig an^). 

Die  absolute  Höhe  der  Blutzuckermenge  ist  von  der  Menge  des  eingeführten  Zuckers 
(zwischen  1 — 10  g)  sehr  wenig  abhängig.  Durchschnittlich  beobachtet  man  bei  1  g  Zucker  eine 
Zunahme  um  0,05%,  bei  2  g  um  0,07%,  bei  10  g  um  0,09°o-  Es  ist  festzustellen,  daß  dieselbe 
Dosis,  die  auf  einmal  zugeführt,  nur  eine  kurzdauernde  geringe  Erhöhmig  der  Blutzuckermenge 
bewirkt,  bei  fraktiomerter  Zufuhr  eine  langdauernde  Hypergh'kämie  herbeiführt.  Die  Konzen- 
tration der  Zuckerlösimg  spielt  dabei  eine  Rolle  "•).  Die  normale  Steigerung  des  Blutzuckergehal- 
tes beim  gesunden  Menschen  nach  Darreichimg  von  Glucose,  besonders  unter  Verhältnissen, 
die  Ermüdung  bedingen,  beruht  nicht  darauf,  daß  die  Leber  nicht  imstande  ist,  den  Zucker  auf- 
zunehmen, sondern  daß  der  Zucker  auf  dem  Wege  zu  den  Muskeln  und  anderen  Speichern 
sich  befindet;  die  Verhältnisse  im  Ermüdmigszustande  würden  sich  dann  durch  ein  gewisses 
Versagen  dieser  Speicher  erklären^).  Nach  Einnahme  von  50  g  Glucose  steigt  beim  normalen 
Menschen  der  Blutzucker  in  einer  Vo  Stunde  zum  Maximum  (0,16 — 0,18%),  sinkt  in  der  näch- 
sten Stunde  wieder  zur  Norm  mid  darunter  durch  Wirkung  eines  zuckerspeichernden  Mecha- 
nismus in  der  Leber,  der  beim  Diabetiker  fehlt.  Die  Kurve  des  Diabetikers,  die  nur  die  Resorp- 
tion des  Nahrungszuckers  vom  Darme  her  wiedergibt,  zeigt  beträchthch  höhere  Werte  und  viel 
längere  Dauer  (4 — 5  Stunden)  der  Hyperglykämie*). 

Schon  10 — 20  g  Glucose  vermögen  beim  Menschen  peroral  zugeführt  kurzdauernde  Hyper- 
glykämie  hervorzurufen.  Die  Durchschnittskurve  erreichte  meist  nach  ^/,,  Stunde  die  ^laxiraal- 
höhe  von  etwa  130%  vom  Nüchtemwert,  blieb  etwa  25  Minuten  auf  hj^erglykämischen  Werten 
und  sank  dann  weniger  steil  als  der  Anstieg  auf  das  Anfangsniveau.  Offenbar  ist  das  Glucose- 
fixations vermögen  des  Gesunden  eine  sehr  variable  Größe.  Vielleicht  läßt  sich  die  Wirkmig 
dieser  kleinen  Zuckermengen  als  Reiz  vom  Duodenum  aus,  der  reflektorisch  auf  die  Leber  wirkt, 
im  Sinne  von  Noordens  erklären'). 

Rohdenburg,  Bernhard  u.  Krehbiel^)  untersuchten  die  Zuckertoleranz  bei  228  Fäl- 
len am  Menschen.  —  Die  Zufuhr  von  die  Toleranz  erheblich  überschreitenden  Mengen  rohen 
Zuckers  bewirkt  bei  kleinen  Kindern  eine  starke  und  mehrere  Stunden  anhaltende  Hyper- 
glykämie.  mit  dem  Höhepunkt  nach  einer  Stunde.  —  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  ist  eine  erheb- 
liche zweite  Erhöhung  der  Kurve  festzustellen  und  erst  nach  dieser  sinkt  der  Blut  Zuckergehalt 
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zur  Noi'm  ab.  —  Eine  ähnliche  Kurve  ergibt  sich  nach  der  Zufuhr  der  Stärke,  jedoch  zeigen 
die  Werte  einen  weniger  steilen  Anstieg.  —  Casein  und  Fett  bringen  keine  Veränderung  des 
Blutzuckergehaltes  hervor.  Bei  allen  Zuckerversuchen  kam  es  zu  alimentärer  Glucosurie  von 
wech.selnder  Dauer  und  Intensität,  bei  den  Stärke  versuchen  nicht  ^). 

Bei  disponierten  Pferden  tritt  bei  Zuckerfütterung  eine  nicht  erhebliche,  vorübergehende 
Erhöhung  des  Blutzuckerspiegels  ein,  welche  auch  von  einem  geringen  Übertritt  geringer 
Zuokermengen  in  den  Harn  begleitet  ist.  Der  bei  gemischter,  aber  zuckerfreier  Fütterung  saure 
Harn  nimmt  während  der  Zuckerfütterungsperiode  alkalische  Reaktion  an,  um  nach  Aufhören 
der  Zuckerfütterung  wieder  sauer  zu  werden.  Außerdem  wurde  beobachtet,  daß  ein  vor  der 
Zuckerfütterung  alkalischer  Harn  nach  Beendigung  der  Zuckei-fütterung  sauer  wird^). 

Bei  einer  großen  Zahl  Ratten  war  der  Zuckergehalt  des  Blutes  normal  0,13%,  bei  einem 
Wurf  bis  zu  100%  höher.  Fütterung  mit  Rohrzucker  rief  bei  beiden  Glucosurie,  aber  bei  der 
Gruppe  mit  Hyperglykämie  in  bedeutend  höherem  Grade  hervor'). 

Nach  Zufuhr  stärkehaltiger  Nahrung  in  einer  Menge,  die  als  mittlere  Kohlenhydrat- 
belastung  des  Organismus  aufzufassen  ist,  tritt  beim  ruhenden  Manne  stets  eine  deutliche  Er- 
höhung des  Zuckergehaltes  im  Blutplasma  auf,  die  nach  ausschließlicher  Fleischnahrung  ver- 
mißt wird.  Diese  amylogene  Hyperglykämie  ist  entsprechend  der  langsamen  Resorption  der 
Nahrung  nach  2 — 27.^  Stunden  deutlich  nachweisbar.  Sie  zeigt,  daß  eine  nicht  unerhebliche 
Hyperglykämie  unter  dem  Einfluß  von  alimentärer  Kohlenhydratbelastung  aller  Art  noch  in 
die  physiologische  Breite  normaler  Blutzuckerschwankungen  fallen  kann^). 

Den  Einfluß  der  Nahrung  und  der  Bewegung  auf  den  Blutzucker  hat  Moraczewski^) 
untersucht.  Nach  der  ersten  Nahrungsaufnahme  stieg  der  Blutzucker  bei  einer  Anzahl  ge- 
sunder und  neurasthenischer  Personen  bei  normaler  Krankenhauskost  nicht  auf  mehr  als  0,12% 
und  der  höchste  Wert  nach  dem  Mittagessen  wurde  zu  0,17%  gefunden.  Nach  Zufuhr  von  100  g 
Rohrzucker  fand  sich  stets  eine  geringe  Zunahme,  der  Höchstwert  war  aber  auch  hiernach 
0,17%.  Bei  vasculärer  Hypertonie  ist  eine  beträchtliche  Erhöhung  der  Nüchtemwerte,  min- 
destens 0,11% — 0,18%  und  0,20%  steigend;  bei  Zuckerzufuhr  ist  eine  weitere  Steigerung,  dann 
zuweilen  auch  Glucosurie  zu  beobachten'').  2 — -i  Stunden  nach  dem  Genuß  von  Spargel  tritt 
vorübergehende  alimentäre  Glucosurie  ein').  —  Diabetiker  und  Gesunde  wurden  mehrere  Tage 
mit  Käse  aus  3  1  Milch  kohlenhydratfrei  ernährt,  der  Blutzuckergehalt  und  das  Auftreten  des 
Acetons  täglich  verfolgt.  Bei  beiden  findet  bei  der  kohlenhydratarmen  Kost  eine  Abnahme  des 
Blutzuekergehaltes  statt.  —  Es  besteht  beim  Gesunden  wie  beim  Diabetiker  eine  untere 
klinische  Grenze  des  Blutzuckergehaltes,  bei  der  der  Kohlenhydratstoffwechsel  sein  normales 
Verhalten  einstellt  und  Aceton  auftritt*).  —  Bei  Verfütterung  der  vitaminfreien  Kost  zeigte 
sich  bei  Tauben  eine  Tendenz  zu  Hyperglykämie  mit  Herabsetzung  des  Glykogengehalts  der 
Leber").  In  allen  Versuchen  wurde  der  Blutzuckergehalt  bei  den  mit  poliertem  Reis  gefütterten 
Tauben  im  Durchschnitt  erheblich  höher  als  bei  den  normal  ernährten  gefimden'").  —  Die 
Versuche,  welche  im  übrigen  große  Schwankungen  in  den  erhaltenen  Werten  ergeben,  lassen 
erkennen,  daß  Glucose  bei  den  Reistieren  und  den  normal  gefütterten  Glykogen  zum  Ver- 
schwinden bringt  und  eine  Abnahme  des  Blutzuckers  zur  Folge  hat.  Phlorrhizin  ruft  bei  den 
Kontrollen  eine  Zunahme  des  Glykogens  und  des  Zuckers  hervor,  bei  den  Reistieren  eine  Abnahme 
des  Glykogens  imd  eine  geringe  Zunahme  des  Zuckers.  Adrenalin  und  Pituitrin  hatten  auf  den 
Kohienhydratstoffwechsel  keinen  nachweisbaren  Einfluß.    Schilddrüsen  riefen  bei  den  Reis- 
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tieren  eine  beträchtliche  Zunahme  des  Zuckers  hervor,  bei  beiden  Reihen  von  Tieren  ein  Ver- 
schwinden des  Glykogens  und  eine  Zunahme  des  Aminostickstoffs.  —  Xebennierendrüsen  führ- 
ten zu  rermehrtem  Glykogengehalt  der  Leber,  mäßiger  Zimahme  des  Blutzuckers  imd  Abnahme 
des  Aminostickstoffs^). 

Bei  Kaninchen  bleibt  der  Blutzuckergehalt  unabhängig  von  der  Säure  oder  Basen  bilden- 
den Art.  der  Emährimg^). 

Glucoseinjektionen  bei  Himden,  denen  Schilddrüse  imd  Glandulae  parathyreoideae  ex- 
stirpiert  waren,  hatten  zur  Folge,  daß  der  Zuckergehalt  des  Blutes  -wieder  zur  Norm  anstieg; 
sie  beeinflußt en  aber  die  Tetanie  nur  -wenig').  Die  auf  Thyreo-Parathyreoidektomie  folgende 
Hypoglykämie  ist  demnach  -weder  die  Ursache  noch  die  Folge  der  begleitenden  Tetanie, 
vielmehr  sind  Hypoglykämie  und  Tetanie  als  z-wei  verschiedene  Wirkungen  anzusehen;  erstere 
als  Wirkung  auf  den  den  Blutzucker  regulierenden  Mechanismus,  letztere  als  solche  auf  das 
Nervensystem.  —  Injektionen  von  Calciun-Jactat  be-wirkten  zeitweiliges  Ansteigen  des  Blut- 
zuckergelialtes  und  unterdrückten  zugleich  für  einige  Zeit  die  Tetanie^).  Die  Daiier  einer  durch 
intravenöse  Zufuhr  von  Glucose  hervorgerufenen  Hyperglykämie  steht  im  Verhältnis  zur  an- 
gewandten Menge.  Von  gleichzeitig  injizierten  Organestrakten  verlängern  Adrenalin  und 
Hypophyse  die  Hyperglykämie,  während  frischer  Pankreasextrakt  sie  verkürzt^).  Bei  intra- 
venöser Injektion  von  Traubenzucker  an  milzlosen  Tieren  kommt  deuthchere  und  länger 
dauerndere  Hyperglykämie  im  Vergleich  mit  den  Xormaltieren  vor '). 

Pepton  intravenös  injiziert,  ruft  bei  Kaninchen  eine  Neigung  zur  Vermehrung  der  Blut- 
zuckermenge herbei:  Verminderung  trat  in  keinem  Falle  ein.  Gelatine  oder  Eieralbumin  intra- 
venös injiziert,  hatte  keinen  Einfluß.  Die  durch  Adrenalin  erzeugte  Hyperglykämie  -wird  dmch 
Pepton  (Gelatine,  Eieralbumin)-Injektion  nicht  geändert,  dagegen  nimmt  die  Adrenalinglykos- 
urie  merkhch  ab.  Es  ist  an  einen  Einfluß  des  Peptons  auf  die  Durchlässigkeit  der  Niere  für 
Zucker  zu  denken*).  Die  früheren  Befunde  über  das  Auftreten  von  Hj'poglykämie  bei  Hunden 
nach  intravenöser  Zufuhr  von  Pepton')  werden  bestätigt.  Das  entgegengesetzte  Ergebnis 
Kuriyamas  an  Kaninchen  kommt  nicht  in  Betracht,  da  diese  Tiere  auf  Pepton  nicht  rea- 
gieren^). 

Kreist  Glucose  mit  Blut  in  dem  Pankreas,  so  findet  eine  starke  Abnahme  der  Glucose 
statt.  —  Dient  als  Lösungsmittel  Tyrodsche  Flüssigkeit,  so  ist  die  Abnahme  bedeutend 
germger  '). 

Kreist  in  der  überlebenden  Hundemilz  glucosehaltiges  Blut,  so  nimmt  das  Reduktions- 
vermögen des  Blutes  bis  zu  25°(,  ab.  Der  Kohlenhydratgehalt  der  MUz  steigt,  jedoch  nicht 
im  Maße  des  Glucoseverlustes.  Kreist  Glucose  mit  Tyrodscher  Flüssigkeit,  so  geht  das  Reduk- 
tionsvermögen zuiück,  unter  gleichzeitigem  Ansteigen  des  Kohlenhydratgehaltes  der  Jlilz^"). 
Es  läßt  sich  an  der  Froschniere  zeigen,  daß  bei  Steigerung  der  Gluccsemenge  in  der  Durch- 
strömungsflüssigkeit  die  Glomerulusmembran  für  Glucose  in  mit  deren  Gehalt  in  der  Flüssigkeit 
steigendem  Grade  durchlässig  \^ird.  Die  Membran  -wird  In-ank,  amd  man  kann  auf  Grund  dieser 
Beobachtungen  auch  von  einer  Toleranz  der  Xiere  für  Glucose  sprechen  ^i). 

Nach  der  Transfusion  von  kleinen  Mengen  Normalblut  bei  einem  Diabetiker  -wurde  in 
zwei  Fällen  ein  plötzlicher  Abstinz  der  hyperglykämischen  Kurve  beobachtet  (34  bzw.  31% 
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des  Ausgangswertes).  Besonders  erheblich  sank  der  Blutzuckerspiegel  des  Diabetikers  nach 
intravenöser  Injektion  einer  kleinen  Menge  hyperglykämischen  Blutes  (42%  des  Ausgangs- 
wertes). Die  bedeutendste  Blutzuckerabnahme  war  stets  30  Minuten  nach  der  Transfusion 
nachweisbar.  Infolge  einer  Normalblutinjektion  erschien  ein  alimentär  bedingter  Anstieg  des 
Diabetikerblutzuckerspiegels  um  30  Minuten  verzögert.  Für  die  Blutzuckerabnahme  sind 
nach  Ausschluß  anderer  Faktoren  besondere  Bestandteile  des  Blutes,  in  erster  Linie  die  Pan- 
kreashormone,  verantwortlich  zu  machen^). 

Bei  einer  Hyperglykämie  im  Blute  des  rechten  Herzens  fand  sich  stets  auch  eine  Hyper- 
glykämie  im  peripheren  Blute.  —  Er.stere  war  nur  bei  hohem  Blutzuckergehalt  (0,2%)  um  ein 
geringes  (0,02355%)  höher 2). 

Die  Nierenzelle  hat  eine  gewisse  sekretorische  Fähigkeit  für  die  Glucose,  indem  sie  durch 
ihre  Sekretion  den  Blutzuckergehalt  zu  regulieren  sucht.  Die  Harnstoffausscheidung  verläuft 
imabhängig  von  der  Zuckerausscheidung  ä). 

Paralleluntersuchiuigen  haben  ergeben,  daß  nüchtern  oder  im  Ruhezustand  der  Zucker- 
gehalt im  Blut  und  im  Lumbalpunktat  der  gleiche  ist.  Die  Tagesschwankungen  sind  im  letz- 
teren nicht  so  groß  wie  im  Bluf). 

Der  Blutzuckergehalt  ist  bei  niederer  Außentemperatur  meist  höher,  bei  höherer  Außen- 
temperatur tiefer,  doch  besteht  zwischen  beiden  ein  kausaler  Zusammenhang.  Bei  Tieren, 
die  durch  Eingriffe  am  Nervensj'stem  ihr  Wärmeregulationsvermögen  verloren  haben,  ist  keine 
konstante  Abweichung  von  den  normalen  Blutzuckerverhältnissen  nachweisbar;  kein  Paral- 
lelismus ZAidschen  Fieberhöhe  und  Blutzucker.  Die  Höhe  des  Blutzuckers  läßt  weder  Schlüsse 
auf  die  Zuckermobilisierung  noch  a^f  den  Zuckerverbrauch  zu^).  Mit  Änderungen  der  Tempe- 
ratur gehen  auch  solche  des  Blutzuckergehaltcs  einher.  In  Agoniezustand  erleiden  beide  einen 
beträchtlichen  Sturz.  Es  findet  aber  zugleich  ein  Anwachsen  des  an  Eiweiß  gebundenen  Zuckers 
statt,  den  Bierry*)  als  zweite  Reserveform  des  Zuckers  ansieht.  —  Das  Verhalten  des  Blut- 
zuckers im  Hochgebirge  sowie  nach  Besomiung,  Bestrahlung  und  Überwärmung  siehe  Fre  n  kel- 
Tissot').  Im  Kohlensäurebad  findet  eine  Steigerung  des  Blutzuckergehaltes  schon  nach 
10  Minuten  bei  einer  Temperatur  des  Bades  unter  34°  statt.  Die  physiologische  Wirkung  des 
Bades  ist  eine  Mobilisierung  des  Zuckers  in  erster  Linie  aus  der  Leber  ^).  Der  Blutzucker  zeigte 
bei  den  Teilnehmern  eines  Armeegepäckmarsches  geringe  Schwankungen').  Erregung  während 
des  Fliegens  bedingt  eine  proportionale  Erhöhung  der  Blutzuckermenge '").  Beim  Kaninchen 
genügen  Fesselung  und  die  zur  Blutentnahme  nötigen  Manipulationen  allein,  um  in  allen  Fällen 
Hyperglykämie.  in  manchen  auch  Glykosurie  hervorzurufen.  Der  Eintritt  der  Glykosurie  ist 
abhängig  von  dem  Zuckergehalt  des  Blutes;  im  Durchschnitt  erschien  bei  einem  Blutzucker- 
gehalt von  0,27 — 0,35%  Zucker  im  Harn.  Ein  deutlicher  Einfluß  von  narkotischen  Jlitteln 
auf  die  Blutzuckerzunahme  ließ  sich  nicht  feststellen^'). 

Der  Blutzuckergehalt  betrug  bei  Hunden  normalerweise  0,08 — 0,12%;  psychische  Er- 
regungen (Fesselung,  Freilegung  von  Gefäßen)  verursachten  Hyperglykämie.  Morphium-, 
Äther-,  Chloroformnarkose  hatten  ebenfalls  Hyperlgykämie  zur  Folge,  aber  in  erheblich  ge- 
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ringerem  Grade  als  beim  Kaninehen;  diese  Hyperglylcämie  beruht  nicht  auf  dii-ekter  Wirkung 
der  Substanzen,  sondern  sie  ist  die  Folge  der  durch  die  Narkose  verursachten  Veränderung 
physiologischer  Bedingungen').  Bei  allen  schweren  Fällen  steigen  infolge  der  Hungerkur  zu 
Anfang  die  Blutlipoide  an,  während  der  Blutzucker  fällt.  In  den  leichten  Fällen  bewegt  sich 
der  Blutfall  dem  Blutzucker  parallel  2). 

Blutzuckeruntersuchungen  an  normalen  Menschen  zeigten,  daß  die  Kohlenhydratassimi- 
lation  nach  15  Stunden  Hunger  oder  länger  vermindert  ist,  ebenso  nach  Ai'beitsleistung  oder 
nach  möglichst  reiner  Eiweißfettdiät.  Kohlenhydrate  oder  das  im  Körper  vorhandene  Glykogen 
aktivieren  die  Zuckerfermente.  Es  gibt  eine  „Bereitschaftsstellung"  für  die  Kohlenhydrat- 
assimilation ;  man  kaim  auch  von  Gleichgewichtsfermenten  sprechen,  die  das  durch  plötzliche 
zu  hohe  Konzentration  im  Blut  gestörte  Gleichgewicht  herstellen^). 

Der  Blutzuckergehalt  im  Hunger  ist  bei  normalen  Menschen  70 — 102  mg,  im  Durchschnitt 
85  mg,  bei  etwa  der  Hälfte  80 — 82  mg,  also  recht  konstant.  Einnahme  von  Zucker  bewirkt 
die  schnellste  mid  stärkste.  Stärke  eine  langsamere,  Eiweiß  eine  germge  und  noch  langsamere 
Steigerung.  Fett  oder  Öl  senkt  den  Blutzuckerspiegel  bei  gemischter  Kost*).  Bei  stärke-  und 
zuokerfreier  Gemüsekost  steigt  der  Blutzucker  ebenfalls  an.  HCl  wirkt  ähnlich,  Alkali  verzögert 
den  Anstieg.  '/„  Stunde  nach  dem  Essen  sinkt  der  Blutzuckerspiegel  von  84 — CO,  wenn  auch 
der  Harn  alkalisch  sein  kann;  nach  ^i  Stunden  ist  er  80,  nach  1  vStunde  120  mg.  —  Bei  Kanin- 
chen fehlt  die  Blutzuckersteigerung  nach  der  Fütterung,  wenn  die  Leber  durch  Hydrazin- 
phosphat  geschädigt  ist.  —  Bei  Hunden  nach  Pankreasentfemung  steigt  der  Zucker  erst  an, 
wenn  weniger  als  '/j  Drüse  zurückgeblieben  ist.  —  Eine Erklärmig  der  Tatsachen  wird  gegeben*). 

Bei  hungernden  Hunden  bleibt  der  Blutzuckergehalt  bei  gleichwertiger  Abnahme  des 
Fettgehaltes  konstant.  Während  der  Vergiftung  mit  Hydrazin  nimmt  der  Fettgehalt  des  Blutes 
bis  zu  einem  Maximum  zu,  während  parallel  dazu  der  Zuckergehalt  abnimmt.  Sodann  nimmt 
die  Menge  des  Zuckers  wieder  zu,  die  des  Fettes  ab,  bis  -nieder  das  normale  Verhältnis,  dem 
Himgerzustand  des  nicht  vergifteten  Tieres  entsprechend  hergestellt  ist^). 

Versuche  an  Kaninchen  zeigen,  daß  weder  Überschwemmung  mit  Schilddrüsensubstanz, 
noch  Entfernung  der  Thyreoidea  den  normalen  Blutzuckergehalt  beeinflussen.  Die  durch 
Adrenalin  erzeugte  Hyperglykämie  ist  ebenfalls  unabhängig  von  der  Wirkung  der  Schilddrüse. 
Dagegen  zeigt  sich  ein  ausgesprochener  Antagonismus  zwischen  Schilddrüse  und  Hypophysen- 
extrakt, der  sich  in  der  Wirkung  des  Pituitrins  auf  die  Adrenalmglykämie  äußert.  Diese  wird 
durch  Pituitrin  gehemmt,  die  hemmende  Wirkung  wird  durch  Schilddrüsentabletten  aufgehoben. 
Werden  die  Schilddrüsen  exstirpiert,  so  ist  die  Hemmung  durch  Pituitrin  um  das  Mehrfache 
verstärkt.  Der  glanduläre  Teil  der  Hypophyse  scheint  bezüglich  der  Wirkung  auf  die  Blut- 
zuckerregulation die  Schüddrüse  vertreten  zu  können^). 

Injiziert  man  Kaninchen  einige  Kubikzentimeter  Blut  eines  anderen  Kaninchens,  bei  dem 
durch  Klemmung  der  Luftröhre  Asphyxie  und  Zunahme  des  Blutzuckers  hervorgerufen  war,  so 
steigt  bei  dem  zweiten  der  Blutzucker  auch  stark  an.  —  Diese  Zunahme  fehlt  nach  Injektion 
von  normalem  Kaninchenblut,  auch  nach  Zusatz  entsprechender  Mengen  Glucose  vor  Injektion'). 

Injiziert  man  einem  gesunden  Hund  Pankreasextrakt,  so  findet  eine  merkliche  Ver- 
minderung des  Blutzuckers  und  der  Harnstoffmenge  im  Blut  und  im  Urin  statt.  Bereitet  man 
den  Extrakt  zur  Injektion  mit  '/g  des  Pankreas,  so  findet  nur  geringe  Wirkimg  auf  dieGlykos- 
ime  und  Glykämie  statt.  Nimmt  man  dagegen  Y3.  so  ist  die  Verminderung  sehr  viel  beträcht- 
licher. Exstirpiert  man  einem  Tier  das  Pankreas  und  injiziert  dami  in  die  Vena  jugularis  oder 
in  den  Pfortaderkreislauf  Pankreasextrakt,  so  wird- die  Hj'perglykämie  herabgesetzt,  ja  es  kann 
sogar  die  Hyperglykämie  vorübergehend  aufheben.  Auch  die  Glykosurie  kann  vorübergehend 
gemindert  oder  ganz  aufgehoben  sein*). 
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Reizung  der  Hypophyse  ruft  bei  Hunden  unabhängig  vozi  der  Athemarkose  Hyper- 
glykämie  hervor.  —  Diese  Hyperglykämie  bleibt  aus  nach  Durchschneidung  des  Rückenmarks 
in  Höhe  des  zweiten  Brustwirbels  undderSplanchnicusnerven,  nicht  aber  nach  Durchschneidung 
der  Nerven  des  Leberteils.  Nach  Entfernung  der  Hypophyse  tritt  für  3 — 5  Stunden  Hyper- 
glykämie ein,  dann  bleibt  der  Zuckerspiegel  bis  zum  Tode  normal  ^). 

Die  nach  der  Blutentziehung  auftretende  Hyperglykämie  bei  Kaninchen  ist  nur  eine 
relative;  der  Gesamtzuckergehalt  des  Blutes  vor  und  nach  der  Blutentziehung  war  in  der  Regel 
derselbe.  Der  Organismus  hat  das  Bestreben,  die  Zuckerzufuhr  zu  den  Geweben  stets  auf  an- 
nähernd der  gleichen  Höhe  zu  halten.  Wird  an  Stelle  des  entnommenen  Blutes  die  gleiche  Menge 
NaCl-Lösung  injiziert,  so  schwindet  nach  2  Stunden  auch  die  relative  Hyperglykämie 2).  Aus- 
giebiger Aderlaß  läßt  sich  bei  ruhig  sitzenden  kräftigen  Kaninchen  aus  den  Ohrgefäßen  aus- 
führen, ohne  daß  die  Tiere  dabei  Zeichen  von  Erregung  geben  ^).  —  Einmaliger  großer  Aderlaß 
(mindestens  50  ccra)  steigert  dann  die  Blutzuckermenge  nicht,  oder  nur  unbedeutend,  ebenso- 
wenig wiederholte  Aderlässe  (10 — 20  ccm),  selbst  wenn  die  Gesamtmenge  dabei  bis  118  ocm 
ausmacht.  Dagegen  tritt  nach  wiederholtem  großen  Aderlaß  regelmäßig  Steigerung  bis  zu 
0,24 — 0,31%  ein,  und  durch  frühere  Blutentnahmen  geschwächte  und  anämische  Tiere  re;  gieren 
auch  schon  auf  einen  größeren  Aderlaß.  —  Bei  Hungertieren  tritt  nach  den  ersten  Aderlässen 
Hypoglykämie  und  erst  nach  mehreren  Hyperglykämie  em,  die  dann  auch  zunächst  geringer 
ist  als  bei  normalen  Tieren.  —  Bei  mit  Kohlenhydraten  überfütterten  Tieren  tritt  Hyperglykä- 
mie leichter  ein  mit  entsprechend  höheren  Werten  und  mit  leichter  Glykosurie  im  Gefolge.  — 
Abhängigkeit  des  Hyperglykämiegrades  vom  Anfangszuckerwert  des  Blutes  konnte  nicht  fest- 
gestellt werden^). 

Zur  Hyperglykämie  führende  Reize  wie  Aderlaß,  Fesselung,  Äthernarkose,  Diuretin, 
schmerzhafte  Reizung  sensibler  Nervenelemente  versagen  auch  bei  ihrer  Großhirnhemisphären 
beraubten  Kaninchen  nicht.  Die  bei  solchen  Tieren  erzeugten  Steigerungen  der  Blutzucker- 
konzentration bewegen  sich  annähernd  in  denselben  Grenzen  wie  bei  normalen  Tieren.  —  Da 
bei  großhirnlosen  Tieren  nicht  mehr  von  psychischer  Hyperglykämie  gesprochen  werden  kann, 
so  muß  gefolgert  werden,  daß  die  Affekte  wie  Schreck,  Angst,  Sohmerzempfindung  beim  Kanin- 
chen nur  eine  untergeordnete  Rolle  bei  der  Zuckermobilisierung  spielen^). 

Blutverluste  von  genügender  Größe  bedingen  bei  Kaninchen  Erhöhung  der  Blutzucker- 
konzentration im  Blut  und  Plasma,  die  vielfach  schon  wenige  Minuten  nach  der  Blutentziehung 
eintritt  und  nach  verhältnismäßig  kurzer  Zeit  selbst  bei  beschränkt  fastenden  Tieren  wieder 
verschwindet.  Die  Hyperglykämie  tritt  leichter  ein,  wemi  die  gesamte  Alkalireserve  des  Kör- 
pers durch  Beibringung  von  Säure  vermindert  ist,  weniger  schnell  nach  Zufuhr  von  Alkali. 
Danach  scheint  eine  Störung  des  Säure-Basengleichgewichts  in  den  Gewebszellen  eine  wesent- 
liche Ursache  der  Veränderungen  im  Blutzuckergehalt  zu  sein^). 

Nach  Eventeration  nimmt  der  Blutzuckergehalt  sowohl  bei  normalen  als  beim  pankreas- 
diabetischen Hmide  sehr  stark  ab.  Es  wird  also  auch  beim  pankreasdiabetischen  Tier  Zucker 
verbraucht,  wobei  noch  fraglich  bleibt,  ob  er  auch  vollständig  verbrannt  wird.  —  Eme  Über- 
tragung dieses  Ergebnisses  auf  das  mtakte  pankreasdiabetische  Tier  ist  allerdings  nicht  ohne 
weiteres  zulässig"). 

Die  Peptonhypoglykämie  wurde  auf  Veränderungen  im  Portal-  und  Leberkreislauf  ge- 
deutet'). Unterbindung  der  Portalvene  steigerte  die  Glykämie,  die  der  Leberarterie  allein  oder 
gleichzeitig  mit  jener  nicht,  ebensowenig  Hypervenosität  der  Leber,  wohl  aber  Hyper- 
arterialität^). 
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DeiGehalt  des  Blutes  anZuckei-  warbeiHimden,  denen  man  dieGlandulae  parat  hyreoideae 
und  die  Schüddrüse  entfernt  hatte,  stark  reduziert'  und  in  einem  Fall  gleich  Kuli  ^).  Einseitige 
Entfernung  der  Nebeiuiieren  beeinflußt  den  Blutzucker-  xmä  den  Glykogengehalt  der  Musku- 
latur und  Leber  nicht.  Doppelseitige  Entfernung  erzeugt  zunächst  leichte  Hyperglykämie  und 
Glykogenschwund,  die  bald -nieder  aufhört^).  Verletzungen  der  Bauchspeicheldrüse  ändern  das 
Verhalten  der  provozierten  Hj'perglykämie  nicht.  Exstirpation  verlängert  ihre  Dauer,  doch  läßt 
sie  durch  Injektion  von  Adrenalin  nicht  Zustandekommen'). 

Totalexstirpation  des  Panki'eas  bei  nicht  graviden  Hunden  führt  imierhalb  7 — 12  Stunden 
zu  einem  Pankreasdiabetes-).  Völlige  Panlo-eatektomie  bei  trächtigen  Hunden  kurz  vor  der 
Geburt  hat  keine  Hj'perglykämie  und  Glucosurie  ziu-  Folge,  solange  die  Föten  am  Leben  sind 
und  die  placentaren  Zusammenhänge  nicht  getrennt  sind.  Bei  Beginn  der  Wehen  steigt  der 
Blutzucker,  so  daß  die  Hyperglykämie  mit  nachfolgender  Glykosurie,  die  für  schweren  Pankreas- 
wie  klinischen  Diabetes  charakteristisch  ist,  mit  Beendigung  des  Partus  einsetzt.  Die  Ab- 
wesenheit des  Diabetes  während  der  Gravidität  kann  von  einer  vom  fötalen  Pankreas  an  das 
mütterliche  Blut  abgegebenen  Substanz  herrühren  oder  auf  einer  entgiftenden  Wirkung  der- 
selben beruhen*).  —  Die  Durchblutung  von  völlig  pankreasdiabetischen  Hunden  mit  normalem 
Blut  führt  zu  euier  vorübergehenden,  4 — 8  Stimden  dauernden  Herabsetzung  der  H\-per- 
gljdiämie  und  Glykusurie.  Analoge  Transfusionen  von  diabetischem  Blut  an  diabetische  Hunde 
haben  kernen  Einfluß  auf  die  H^-perglykämie.  Aus  den  Versuchen  von  Carlson  und  Ginsburg^) 
geht  nicht  hervor,  daß  der  durch  die  H^^ergh'kämieherabsetzung  nicht  ausgeschiedene  Zucker 
hinterher  als  überschüssiger  Zucker  wieder  zur  Ausscheidimg  gelangt.  Die  Bluttransfusion  läßt 
die  Tätigkeit  der  Xieren  beim  normalen  wie  diabetischen  Hund  ungestört :  die  zeitweilige  Herab- 
setzung der  Glykosurie  beim  pankreasdiabetischen  Tier  wälirend  der  Transfusion  des  normalen 
Blutes  beruht  auf  der  Minderung  der  H^-perglykämie  und  nicht  auf  einer  Schädigimg  derXieren  ^). 

Bei  Beschränkung  des  Blutkreislairfes  auf  Darm,  Lungen  und  Herz  nimmt  der  Blutzucker 
während  der  Zuckerresorption  im  allgemeinen  nicht  zu,  sondern  ab,  und  zwar  um  so  mehr,  je 
länger  der  Versuch  dauert;  der  Zucker  gelangt  somit  nicht  als  solcher  ins  Blut.  Bei  dem  Ver- 
such war  die  Wirkimg  des  Nervensystems  verändert,  und  die  Wirkung  des  Adrenalins  aus- 
geschaltet. "Unter  diesen  Versuchsbedingungen  kann  der  Zucker  von  der  Bauchhöhle  aus  als 
solcher  resorbiert  werden.  Plasma  enthält  an  totalem  Zucker  0,18°o,  Blutkörperchen  0,06%. 
Der  Blutzucker  ist  m  freiem  Zustande  befindlich.  —  Im  Blute  ist  die  Anwesenheit  eines  Di- 
saccharids  nicht  anzunehmen''). 

Werden  außer  Darm,  Lungen  und  Herz  sämtliche  Organe,  auch  das  Pankreas,  aus  dem 
Blutkreislaufe  ausgeschaltet,  so  steigt  nach  Injektion  von  lOproz.  Glucoselösung  der  Blut- 
zuckergehalt, während  er  bei  Versuchen,  bei  denen  das  Pankreas  im  Kreislaufe  belassen  war, 
vermindert  -nard"). 

Der  Blutzuckergehalt  eines  Hundes,  aus  dessen  großem  Blutkreislauf  sämtliche  Organe 
ausgeschaltet  waren,  erfuhr  nach  Einführung  einer  großen  Menge  Glucoselösung  in  den  Darm 
eine  Zunahme,  während  unter  denselben  Bedmgungen,  aber  unter  Belassung  des  Pankreas, 
im  Blutkreislaufe  eine  Abnahme  eintrat  8). 

Bei  Hyperthyreoidismus  ist  der  Blutzucker  an  sich  viel  höher  als  bei  Normalen.  Bei 
Krankheiten,  die  Hj^potunktionen  endokriner  Drüsen  darstellen,  besteht  die  Hyperglykämie 
nach  Traubenzucker  länger  als  bei  Normalen ').    Bei  akuten  Fieberzuständen  ■wird  Glucose  un- 
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genügend  zerstört  und  ausgenützt.  Der  Blutzuckergehalt  wird  auch  bei  normalen  Personen 
durch  Zufuhr  von  nur  20  g  Glucose  gesteigert,  aber  vorübergehend  (1  Stunde),  bei  akuten 
¥ieberzuständcn  dagegen  für  längere  Zeit^).  Nonnenbruch  und  Szyszka-)  untersuchten  an 
Herzkranken,  wie  rasch  Glucose  nach  intravenöser  Injektion  (30 — 60  g  in  15 — 20proz.  Lösung) 
aus  dem  Blute  verschwindet  und  beobachteten  die  dabei  stattfindenden  Veränderungen  der 
Blutkörperchenzahl,  des  Serumeiweißes,  des  Serumkoclisalzes  und  die  Intensität  der  Glucosurie. 
Der  Blutzucker  stieg  nur  wenig  an  (maximal  0,37%).  Der  Zuckerverlust  durch  den  Harn  betrug 
nur  1 — 2%  und  war  etwas  höher  bei  reichlicher  Diurese. 

Während  normal  der  Schwellenwert  mit  dem  Zuckergehalt  des  Blutes  und  sogar  stärker 
ansteigt,  ist  dies  bei  manchen  Personen  mit  renaler  Diabetes  nicht  der  Fall.  Die  Schwankungen 
des  Schwellenwertes  für  Zucker  stehen  in  keinem  Zusammenhang  mit  denen  für  andere  Sub- 
stanzen. Phlorrhizin  setzt  die  Schwelle  herab,  Nebennieren-  und  Hypophysenextrakte  setzen 
sie  durch  Erhöhung  des  Blutzuckerspiegels  herauf).  Im  Verlaufe  von  Ence]5halitis  lethargica 
fand  sich  immer  ein  vermehrter  Zucker  des  Blutes  und  Liquors  ■*).  —  Der  Blutzucker  zeigt  bei 
Psychosen  keinen  gesetzlichen  Zusammenhang  mit  der  Affektlage'').  Die  bei  der  Asphyxie 
auftretende  beschleunigte  Adrenalinausscheidung  und  Zunahme  des  Blutzuckers  sind  haupt- 
sächlich durch  den  Sauerstoffmangel  bedingt;  der  Kohlensäureüberschuß  wirkt  höchstens 
unterstützend^).  Die  beiden  Erscheinungen  kommen  durch  Einwirkung  auf  das  Zentralnerven- 
system zustande,  indem  der  Splanchnicus  den  Reiz  übermittelt.  Wird  der  Splanchnicus  dui'ch- 
schnitten,  so  ruft  starke  Anoxyhämie  beide  Erscheinungen  durch  periphere  Wirkung  hervor. 
Die  Zunahme  des  Blutzuckers  ist  nur  zum  Teil  durch  die  vermehrte  Abgabe  von  Adrenalin 
bedingt^).  —  Bei  akuten  und  chronischen  Nierenentzündungen  fand  sich  in  der  Regel  eine 
Hypcrglykämie.  Die  Ursache  dieser  Hyperglykäniie  muß  eine  tiefgreifende  Störung  der  Aus- 
scheidung sein,  deren  Wesen  sich  aber  noch  nicht  bestimmen  läßt'). 

Der  Blutzucker  erfuhr  im  Frühstadium  der  akuten  gelben  Leberatrophie  eine  echte 
Steigerung  zu  einer  kaum  hyperthermisch  erklärlichoi  Hyperglykäniie  ohne  eigentliche  Glucos- 
urie. Später  sinkt  er  meist  nicht  imerhe blich ^).  Als  allgemeine  Regel  besteht  bei  Lcbcrcirrhosen, 
LTrobilinurie,  Cholalui'ie  eine  fast  konstante,  wenn  auch  verschiedengradige  Hypei'glykämie.  — 
Bei  10  von  11  darauf  untersuchten  Kranken  trat  nach  IrtO  g  Glucose  auf  nüchternen  Magen 
Glykosuric  auf.  Bei  beträchtlicher  Hyperglykäniie  konnte  ein  sehr  entwickelter  Nebenkreislauf 
festgestellt  werden").  Es  fanden  sich  starke  glykämische  Reaktionen  bei  Krankheiten,  bei 
denen  man  mit  einer  Erregung  des  vegetativen  Nervensystems,  besonders  mit  einer  Erhöhung 
des  Sympathicotonus  rechnet.  Andererseits  wurde  bestätigt,  daß  Hypophysin  und  andere 
gleichartige  Präparate,  die  durch  Adrenalin  hervorgerufene  Hyperglykäniie  deutlich  hemmen. 
Den  nüchternen  Blutzuckerstand  vermochte  Hypophysin  nicht  herabzudrücken,  auch  nicht 
bei  Diabetikern.  Dagegen  zeigt  sieh  ein  hemmender  Einfluß  auf  die  alimentäre  Hj^perglykämie. 
Demnach  kommt  auch  diese  Blutzuckererhöhung  auf  nervösem  Wege  über  das  ehromaffine 
System  zustande.  Die  absolute  Höhe  der  Hyperglykäniie  hängt  nicht  allein  mit  der  Zucker- 
ausscheidung zusammen.  Es  kann  zu  hohen  Blutzuckerwerten  ohne  Glykosuric  kommen  und 
zu  Glykosuric  bei  mäßiger  Blutzuckererhöhung '"). 

Untersucht  wurde  das  Verhalten  des  Kohlendydratstoffwechscls  bei  Erkrankungen  von 
Drüsen  mit  innerer  Sekretion.    Bei  Morbus  Basedowii  zeigte  sich  auch  in  ausgesprochenen 
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Fällen  keuie  Störung  des  Kohlenhydratstoffwechsels  (Hj-perglykämie,  Glucosurie).  Bei  Hypo- 
thjTeoidismus  wurden  keine  abschließenden  Befunde  erzielt.  Bei  den  verschiedensten  Affek- 
tionen der  Hypophyse  besteht  Hypoglj'kämie  und  Kohlenhydratsteigerung.  Bei  Morbus 
Adissonii  ließ  sich  in  5  Fällen  ein  niedriger  Blutzuckergehalt  feststellen.  In  mehreren  Fällen 
von  Pankreaserkrankungen,  wo  eine  spontane  Glucosurie  fehlte,  ließ  sich  durch  Prüfimg  auf 
alimentäre  Hj'perglykämie  und  Glucosurie  der  pankreatogene  Ursprimg  des  Leidens  auf- 
decken i). 

Nach  Injektion  von  Salzlösimg  war  der  Blutzucker  beim  Menschen  wähi'end  weniger 
Stunden  herabgesetzt^).  —  Xatriumcarbonat,  Kaninchen  intravenös  zugeführt,  ruft  eine  kurze 
Zeit  dauernde  Herabsetzimg  des  Blutzuckergehaltes  herbei.  Die  durch  Adrenalin  hervorgerufene 
Hyperglykämie  und  Glykosurie  -ndi-d  durch  vorangehende  Katriumcarbonatinjektion  merklich 
herabgesetzt  ^). 

Intravenöse  Zufuhr  von  Soda  führt  bei  normalen  Kaninchen  zu  keiner  wesentlichen 
Andermig  der  Blutzuckermenge*).  Die  Y2  Stunde  vorher  erfolgende  intravenöse  Zufuhr  von 
Soda  setzt  die  durch  nachfolgende  subcutane  Adrenalininjektion  bewirkte  Steigerung  der  Blut- 
und  Harnzuckerinenge  herab.  Obwohl  nur  minimale  wirksame  Dosis  von  Adrenalin,  0,3  mg, 
angewandt,  vermochte  0,5  g  Soda  intravenös  nui'  Herabsetzung,  nicht  aber  Aufhebung  der 
Glykämie  und  H^'perglykämie  herbeizuführen  °). 

Kleine  Sodamengen  vermögen  den  zuckerregulierenden  Mechanismus  nicht  zu  beeinflus- 
sen. Die  Assimilationsgrenze  für  Glucose,  die  subcutan  injiziert  -mirde,  liegt  beim  Kaninchen 
bei  4 — 5  g  Glucose  pro  kg.  Wird  immittelbar  nach  der  Glucosezufuhr  Soda  in  0,5  proz.  Lösung 
intravenös  gegeben,  so  ist  kern  merkhcher  Einfluß  auf  die  Kurve  des  Blut-  und  Hamzucker- 
gehalts  erkennbar^).  Subcutane  Zufuhr  von  Ca-Lactat  oder  CaCL  führte  bei  Kaninchen  zu 
keiner  Vermehrimg  der  Blutzuckermenge.  Wird  früher  Ca-Salz,  dann  Adrenalin  injiziert,  so 
tritt  das  Maximum  der  Adrenalinhyperglykämie  früher  auf.  Die  AVirkung  ist  am  deutlichsten, 
wenn  10  ccm  1 — 3  proz.  Ca-Lactatlösmig  2  Stunden  vor  der  Adienalinzufuhr  injiziert  werden. 
Tertiäres  Na-Phosphat  (Ca-fällend)  fühlte  ein  Absinken  des  Blutzuckergehaltes  herbei.  Xa- 
Oxalat  subcutan  ergab  einen  Anstieg  des  Blut  Zuckergehaltes  mit  einem  später  folgenden 
Abfall').  j\Ig-Lactat,  Kaninchen  subcutan  zugefülirt,  bewirkt  keine  Änderung  des  Blutzucker- 
gehaltes. Läßt  man  aber  der  Mg-Salz-Injektion  eine  solche  von  Adrenalin  folgen,  so  ist  die 
Hyperglykämie  etwas  abgekürzt,  die  Menge  des  Harnzuckers  vermehi-t.  MgS04  in  Mengen, 
die  noch  keine  Narkose  machen,  subcutan  Kaninchen  injiziert,  führt  zui'  Vermehrung  des 
Blutzuckers  ohne  Glucosurie,  in  volle  Narkose  bewirkenden  ^Mengen  führt  es  zur  anhaltenden 
Hyperglykämie  und  geringer  Glucosmie.  Auf  Adrenalinhyperglykämie  und  -glucosurie  hat 
MgSO^  kernen  Emfluß«). 

Die  Ergebnisse  der  L'ntersuchmigen  über  den  Einfluß  von  Säure  und  Alkali  auf  Harn 
und  Blut  pankreasloser  Hunde  sind  folgende:  1.  NaHCOg  und  KHCO3  durch  Magensonde  ein- 
verleibt, können  ohne  Einfluß  auf  Glucosurie  und  Hj-perglykämie  sein;  2.  sie  können  sogar 
das  Wiederauftreten  der  ,, ausgehungerten"  Glucose  veranlassen;  3.  Na.^COj  per  os  und  intra- 
venös zugeführt,  verringert  den  Harnzucker,  4.  der  Blutzucker  erfährt  dabei  keine  ausgleichende 
Zunahme;  5.  HCl  per  os  oder  subcutan  gegeben,  steigert  die  Menge  des  Hamzuckers,  ohne  die 
N- Ausscheidung  zu  beeinflussen^).    Normaler  Blutzucker  ist  weder  durch  primäre  Natrium- 


^)  Forschbach  u.  Severin,  Archiv  f.  esperim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  15,  16S — 193  [1914]; 
Chem.  Centralbl.  1914.  I,  1298. 

2)  P.  Schenk.  Zeitschr.  f.  d.  ges.  experim.  Med.  12,  269.  Ref.:  Ber.  ges.  Physiol.  1,  445  [1921]; 
Chem.  Centralbl.  1931,  HI.  426. 

3)  Frank  P.  Underhill,  Joum.  of  Biolog.  Chem.  25,  463 — 469  [1916];  Chem.  Centralbl.  1911. 
I,  104;  Journ.  of  Biolog.  Chem.  25,  447—478;  Chem.  Centralbl.  1917,  I,  103—104. 

*)  Louise  Mc  Danell  u.  Frank  P.  Underhill,  Journ.  of  Blclog.  Chem.  29,  227—232  [1917]; 
Chem.   Centralbl.  1911.  II.  763. 

5)  Frank  Mc  Danell  u.  Frank  P.  Underhill.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  29.  251— 254  [1917]; 
Chem.  Centralbl.  1911.  H,  764. 

«)  Louise  Mc  Danell  u.  Frank  P.  Underhill.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  29,  265—272  [1917]; 
Chem.  Centralbl.  1911,  IL   765. 

')  Frank  P.  Underhill.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  25,  447—461  [1916];  Chem.  Centralbl  1917, 
l,  103. 

8)  Frank  P.  Underhill,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  25,  471—478  [1916]:  Chem.  Centralbl  1917, 
I,  104. 

=>)  J.  E.  Murlin  u.  B.  Kramer.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  27.  481—498  [1916];  Chem.  Centralbl. 
1917.  L  902. 
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phosphat-  nocli  durch  sekundäre  Natriumphosphatinjektionen  zu  beeinflussen,  hingegen  ist 
die  alimentäre  Hyperglykämie  durch  beide  Mittel  deutlich  herabsetzbar  ^). 

Kontinuierliche  Einblasung  von  Äther  in  die  Trachea  von  Hunden  verursacht  eine  lange 
anhaltende  Hyperglykämie.  Einblasung  nach  vorheriger  Durchschneidung  der  beiderseitigen 
Splanchnicusnerven  verursacht  nur  vorübergehende  Hyperglykämie.  Bei  Durchtrennung  des 
Nervenplexus  an  der  Leberarterie  tritt  keine  Änderung  am  Verlauf  der  Hj'perglykämie  auf; 
Durchtrennung  und  Kauterisation  aller  Nerven  der  Leberwurzel  und  der  Wandungen  der  Vena 
portae  vermindert  die  Blutzuckersteigei-ung,  hebt  sie  jedoch  nicht  auf.  Unterbindung  der 
Leberarterie  bei  Anwesenheit  einer  Eckschen  Fistel  vermindert  den  Blutzucker,  L^nterbindmig 
der  Vena  cava  dagegen  nicht.  —  Von  Wichtigkeit  ist  bei  der  Ätherhyperglykämie  die  Ver- 
teilung des  Adrenalins  in  den  Nebermieren  ^).  Der  Zuckergehalt  des  Blutes  nach  Operations- 
narkose war  fast  regelmäßig  erhöht.  Nach  Chloroformnarkose  war  die  durchschnittliche  Zu- 
nahme für  Glucose  0,22  g  im  Liter;  nach  Äthernarkose  0,15  g^).  Die  durch  Chloroform  hervor- 
gerufene Hyperglykämie  wird  durch  Anwendung  von  Ätropin  nicht  beeinflußt  ■•).  Bei  Äther- 
narkose erhöht  sich  der  Blutzuckergehalt  um  Ys — V2;  i™  Chloräthylrausch  nach  schwerster 
Gehirnerschütterung  (Tierversuch)  und  im  allgemeinen  bei  Nervenerkrankungen  zeigt-  sich  keine 
Hyperglykämie^).  Untersucht  wurde  an  Katzen  der  Blutzuckergehalt  unter  normalen  Be- 
dingungen (0,0ö9  g  Zucker  in  100  g  Blut),  und  der  Einfluß  von  pathologischen  Zuständen,  von 
Sehreck,  der  Diät,  der  Menge  des  entnommenen  Blutes,  von  Äther,  Chloroform  und  Cocain, 
des  Aufenthalts  in  einer  warmen  feuchten  Kammer  auf  den  Gehalt  des  Blutes  an  Zucker"). 
Die  Blutzuckerkonzentration  von  Kaninchen  beträgt  durchschnittlich  0,11 — 0,12%;  die 
Schwankungen  bei  demselben  Tier  betragen  höchstens  0,02°o.  Zufuhr  von  Chloralhydrat  ruft 
Hyperglykämie  hervor.  Hierauf  dürfte  die  Verstärkung  der  nach  Adrenalininjektion,  Zucker- 
stich oder  Aderlaß  eintretenden  Hyperglykämie  durch  Chloralgaben  beruhen.  Die  verstärkende 
Wirkung  des  Chlorals  ist  proportional  seiner  narkotisierenden  Wirkung  im  einzelnen  FaUe'). 
Die  beim  Hunde  schwankenden  Blutzuckerwerte  werden  sofort  konstant  bzw.  schwanken  nur 
irmerhalb  sehr  enger  Grenzen,  0,114 — 0,15%,  wenn  die  Blutentnahme  bei  Lokalanästhesie  vor- 
genommen -ivurde;  alle  Versuche,  bei  denen  dieser  Einfluß  der  Schmerzempfindung  auf  die 
Blutzuckermenge  nicht  berücksichtigt  wiicl,  bedürfen  also  der  Revision*).  Der  direkte  Einfluß 
des  Cocains  scheint  die  Konzentration  des  Zuckers  im  Katzenblut  herabzusetzen,  jedoch  ist  der 
LTnterschied  gegen  die  Norm  gering.  —  Gelegentlich  ist  durch  indirekte  Einflüsse  Hyperglykämie 
vorhanden"). 

Kaninchen,  die  solcherart  narkotisiert  werden,  daß  eine  Erregung  und  die  dadurch  be- 
dingte Hyperglykämie  ausgeschlossen  ist  und  auch  die  Narkotica  so  gewählt  werden,  daß  durch 
sie  keine  Hyperglykämie  eintritt,  lassen  die  nji-perglykämie  nach  operativer  Freilegung  der 
Carotis  völlig  vermissen,  die  Hirsch  und  Reinbach  "*)  beim  nichtnarkotisierten,  auffallender- 
weise aber  auch  am  stark  mit  Äther  narkotisierten  Kaninchen  fanden.  Auch  ein  recht  erheb- 
licher Aderlaß  aus  der  Carotis  oder  aus  der  Ohrvene  führt  am  richtig  narkotisierten  Kaninchen 
nicht  zu  Hyperglykämie.  Aderlaßhyperglykämie  als  solche  existiert  also  nicht.  —  Die  Mög- 
lichkeit aber,  daß  bei  der  faradischen  Erregung  des  durchschnittenen  Vagus  am  narkotisierten 
Tiere  ein  spezieller  Reiz  zur  Hyperglykämie  vorliegt,  kann  nicht  ausgeschlossen  werden.    Was 


1)  H.  Elias  11.  St.   Weiß,  Berliiirv  klin.  Wor-hensohr.  ."JK.  9!)0— 900  [19211:  Cliem.  Ceiitrallil. 
l!»äl.  III.  9(15. 

^)  Robert  W.  Kci-ton  11.   Kllison  b.  Koss,  Americ.  .Joiini.  Pliysiol.  48.   I4() — ]{iO|l!ll9|: 
C!hem.  Centrüllj).  lÜl».  III.  'iSli. 

^)  Rouzaurl,  ('(iiiipl.  roiid.  de  Im   Suc.  de   Hiol.  HU,  7'27— 7'28  |  19191;  f'licm.  Ceritnilbl.    I»!!». 
III,  837. 

^)  Ellison  L.  Ro.ss,  .Tdiirn.il  (if  |}|inrmucol.  ,1.  c.\|i.  tliorajieiit.  1.^.  135  [19201;  Clicni.  (Vntralbl. 
1920,  III.  209. 

'^)  Heinrich  Chantraine,  (Vntralbl.   f.   inn.  Med.   41.  .521   [1920];  Chem.  Ceiitr.ilhl.    l9S(t. 
III,  .529. 

")  Ernost  J^ynian  .Scott.  Aincr.  .louni.  nt  Physiol.  :{4.  271—311.  [1914];  Cbcni.  ('ciidalM. 
1914,  II,  494. 

')  Aage  'rii.    15.  JiU'obscii.   Hiochcni.  Zcit.-chr,  ."»1.  443—4(12  [1913|;  Clirin.  (Vntrall.l.   liM:!. 
II,  453. 

^)  A.   Loevvy  11.   S.    Ro.scnbcrg,    Hiochcni.   Zcit.sclir.  ;>(i,    114—11(1  [  1913|:  t'lieiii.  ( Viiliiilhl. 
1913,  II,    1995. 

')  Edward    Waldo    Eiuorson   Schcar.    Amcr.  Joiini.    of   Pliyisiil.    38.   2(19   |1915|:    Clicm. 
Oentralbl.  191.^,  II.   1112. 

1")   Hirscli  u.  Reinhach,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  84,   122  [1913]. 
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die  Piqüre  betrifft,  so  veihiudert  eine  mäßig  tiefe  Narkose  die  Blut  Zuckersteigerung  ganz 
oder  fast  ganz;  nach  Jacobsen^)  dagegen  soll  sie  tiefe  Karkose  eher  fördern.  Die  Wirkung 
des  Diuretins  wird  durch  Narkose  unterdrückt.  Drei  Formen  der  nervösen  Hj^erglykämie 
werden  aufgestellt :  die  psychische  über  das  Großhirn,  die  H^-perglykämie  nach  Nervenreizung, 
und  die  dritte  nach  direkter  Reizung  des  Zentrums  2). 

Die  experimentellen  Hyperglykämieformen  bei  Kaninchen  lassen  sich  nach  früherer 
Meinung  durch  schwache  Urethannarkose  ganz  oder  teilweise  aufheben,  während  höhere  Dosen 
der  Narkotica  ein  starkes  Ansteigen  der  Blutzuckermenge  bewirken.  Das  gilt  auch  für  Urethan, 
das  in  geringen  Dosen  die  durch  Diuretiii  beim  Kaninchen  eüitretende  Hyperglykämie  völlig 
aufhebt,  in  größeren  Dosen  dieselbe  dagegen  stark  vermehrt.  Diese  Steigerung  ist  nicht  durch 
die  bei  stärkerer  Narkose  eintretende  Temperaturherabsetzung  bedingt.  —  Diuretm  allein  aber 
ist  in  vielen  Fällen  ohne  jede  Wirkung  auf  die  Blutzuckermenge.  Der  Diuietin-  und  der  Er- 
regungshyperglykämie  liegt  nicht  der  gleiche  Mechanismus  zugrunde.  Die  Annahme,  daß  die 
fehlende  Diuretinwirkung  durch  eine  vermehrte  Pituitrinwirkung  zustande  komme,  da  Pituitrm 
die  Adrenalinhyperglykämie  hemmen  soD,  wird  mit  Versuchen  widerlegt.  —  Diuretin  macht 
den  Organismus  gegen  die  Wirkung  des  Urethans  empfindlicher,  wie  dies  aus  Versuchen 
hervorgeht.  Daher  wird  die  Annahme,  größere  Dosen  der  Narkotica  verstärkten  die  experi- 
mentelle Hyperglykämie,  fallen  gelassen;  die  Abschwächung  durch  kleinere  Dosen  konnte 
dagegen  bestätigt  werden.  Die  durch  Urethan  bewirkte  Hj'perglykämie  ähnelt  sehr  dem  eigent- 
lichen Pankreasdiabetes.  Die  spät  eintretende  und  2 — 3  Tage  lang  andauernde  Blutzucker- 
steigerung ist  von  der  Menge  des  Leberglykogens  unabhängig,  tritt  daher  auch  an  Hungertieren 
auf.  Auf  Urethan  tritt  stets  Glucosurie  auf.  1  g  Urethan  pro  kg  Tier  ist  wirkmigslos,  1,8 — 2  g 
dagegen  bewirken  konstant  H3rperglykämie.  Pituitrm  ist  gegenüber  der  Urethanhj'perglykämie 
ebenso  wirkungslos  wie  gegenüber  dem  Panki-easdiabetes.  Der  Mechanismus  der  Urethan- 
hyperglykämie  und  -glucosurie  ist  mit  dem  des  Pankreasdiabetes  wahrscheinlich  identisch, 
mid  beide  haben  mit  der  Adrenalinsekretion  nichts  zu  tun^). 

Heptylalkohol  und  Thymol  zeigen  keinen  hemmenden  Einfluß  auf  den  Übertritt  des 
Traubenzuckers  von  außen  in  die  menschlichen  Blutkörperchen,  was  von  Narkoticis,  die  im 
allgemeinen  die  Durchlässigkeit  der  in  Lösungen  suspendierten  Zellen  vermindern,  zu  erwarten 
wäre  *). 

Aus  den  Lungen-  oder  Nierengefäßen  eines  entbluteten,  mit  Phlorrhizin  vorbehandelten 
Tieres  läßt  sich  mit  phj'siologischer  NaCl-Lösung  ein  Ferment  auswaschen,  welches  in  ^^tro 
den  Gehalt  des  Blutes  an  freiem  Blutzucker  vermehrt.  In  gleicher  Weise  wird  durch  1  stündige 
Immersion  eines  Stückes  der  Aorta  oder  der  Jugiüaris  in  Blut  oder  Phlorrhizinlösung  eine  gluco- 
lytische  Tätigkeit  nachweisbar^). 

Bei  mit  Phlorrhizin  behandelten  Hunden  ist  der  Höchstgehalt  des  Blutes  an  Zucker 
nach  Eingabe  von  20  g  Glucose  in  der  zweiten  Stunde  erreicht  und  in  der  ■gierten  Stunde  ist 
wieder  der  ursprüngliche  Gehalt  vorhanden.  Resorption  und  Ausscheidung  des  Zuckers  im 
Harn  folgen  sich  also  unmittelbar  ohne  zwisohengeschaltete  Speicherung  in  irgendwelchen 
Organen.  Zufuhr  von  Eiweiß  erhöht  die  Menge  des  Blutzuckers,  Zufuhr  von  Fett  aber 
nicht  ^). 

Tinctura  opii,  Kaninchen  rectal  oder  oral  verabfolgt,  bewirkt  keine  Andenmg  der  Blut- 
zuckermenge. Subcutane  Injektion  von  Pantopon  blieb  bis  zu  50  mg  ohne  Wirkung,  darüber 
geringe  Steigerung.  Die  Hj'perglykämie  und  Glucosurie  nach  Adrenahnbehandlung  wird  durch 
Zufuhr  von  Opiumalkaloiden  nicht  beeinflußt;  die  Hj^perglykämie  und  Glucosirrie  nach 
Piqüre  wird  nicht  sicher  beeinflußt.  Merkliche  hemmende  Wirkmig  wird  dagegen  bei  der 
alimentären  Zuckervermehrung  in  Blut  und  Harn,  weniger  deutlich  nach  Tinctura  opü,  nicht 
unerheblich  bei  Lijektion  von  Pantopon  beobachtet.  Die  L^rsache  ist  -sieUeicht  der  bekannte 
verzögernde  Einfluß  der  Opiumalkaloide  auf  die  Entleerung  des  Magens'). 


1)  Jacobsen.  Biochem.  Zeitschr.  51,  443  [1913]. 

-)  Ivar  Bang,   Biochem.  Zeitschr.  58.  -236— 250  [1913];  Chem.   Centralbl.   1914,  <I10— 911. 
■  3)  Ivar  Bang.  Biochem.  Zeitschr.  65,  -283—310  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914.  II,  1203—1204. 
^)  Gertrud  Katz.  Biochem.  Zeitschr.  90,   153—165  [1918];  Chem.   Centralbl.   1919,  I,  50. 
°)  R.  Lepine  u.  Boulud,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  15T,  627—628  [1913];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1913,  II,  2157. 

5)  Frank  A.  Csonka.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  26,  93—98  [1916];  Chem.  Centralbl.  191T, 

I,  591. 

')  Kj.   Otto   af  Klercker.   Biochem.   Zeitschi-.   62.   11 — 12  [1914];  Chem.   Centralbl.   1914, 

II,  62. 
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Bei  einem  Patienten  mit  infantilem  Myxödem  fand  Nilsso  n')  in  der  Reaktion  auf  Glucose 
per  OS  sowie  auf  subcutane  Adrenalininjektion  vor  und  nach  der  Behandlung  mit  Thyreoidin 
Unterschiede  im  Blute. 

Die  Hemmung  der  Adrenalinhyperglykämie  durch  Ergotoxin  stimmt  mit  der  durch 
Stenström^)  näher  erforschten  durch  Pituitrm  vollständig  überein ^).  Adrenalininjektion  be- 
einflußt die  Menge  des  virtuellen  Zuckers  im  Blute  bei  gut  ernährten  Kaninchen  nicht.  An 
Hungertagen  verursacht  sie  dagegen  eine  Verminderung''). 

Wird  1  mg  Adrenalm  subcutan  injiziert  und  untersucht  man  dabei  den  Gasstoffwechsel 
an  einem  Zuntz-Geppertschen  Apparat,  so  findet  man,  daß  die  Lungenventilation  .stark 
ansteigt  unter  Sinken  des  Kohlensäuregehaltes  der  Exspirationsluft,  daß  der  Respirationskoeffi- 
zient zunächst  ansteigt,  um  dami  langsam  unter  die  Norm  zu  sinken.  Diese  Tatsache  läßt  auf 
eine  verminderte  Kohlenhydratverbremiung  schließen,  während  der  Blutzucker  gleichzeitig 
stark  erhöht  ist.  Findet  dagegen  nach  Kohlenhydratnahrung  eine  Vermehrung  des  Blut- 
zuckers statt,  so  steigt  gleichzeitig  entsprechend  der  Respirationskoeffizient ''). 

Der  Blutzuckergehalt  wird  durch  das  Ovarium  mit  HiUe  von  Adrenalin  beeinflußt^). 
Nach  subcutaner  Injektion  wiiksamer  Mengen  Adrenalin  erfolgt  em  Abfall  der  ,, Alkalireserve" 
bei  Kaninchen  und  Hunden.  Wenn  man  künstlich  Acidose  hervorruft,  erzeugt  Adrenalin 
doch  noch  wie  sonst  Hyperglykämie,  ohne  die  Alkalireserve  weiter  zu  verändern.  Auch  eme 
Ändermig  in  der  Zirkulation  kann  nicht  die  Ursache  der  Hyperglykämie  sein,  da  Pfortader- 
stauuag  an  sich  nicht  von  Einfluß  auf  die  Alkalität  des  Blutes  ist.  Die  Ausschüttung  des  Glyko- 
gens durch  Adrenalin  geht  daher  mit  der  Bildung  von  Säure,  d.  h.  mit  dem  Verschwinden  von 
puffernden  Alkalien  parallel,  ohiie  daß  beides  miteinander  in  kausaler  Beziehung  steht'). 
Bei  subcutaner  Verabreichung  von  Pituitrin  wird  die  Blutzucker  vermehrende  Wirkmig  des 
Adrenalins  unterdrückt.  Verschiedene  bekannte  Formen  der  Hyperglykämie,  von  denen  man 
bisher  aiuiahm,  daß  sie  durch  Adrenalin  wii'ken,  und  zwar  die  durch  Piqüre,  Diuretin,  Aderlaß 
und  psychische  Erregung  verursachte  Zuckervermehrimg  im  Blut  wie  im  Harn,  werden  dirrch 
Pituitrininjektion  ebenfalls  gehemmt  oder  miterdrückt.  —  Subcutane  Injektion  von  Pituitrin 
beeinflußt  den  normalen  Blutzuckergehalt  nicht;  nach  intravenöser  Injektion  tritt  bei  größeren 
Dosen  ein  starkes  mid  sehr  schnelles  Ansteigen  der  Blutzuckermenge  ein*).  Pituitrm  hemmt 
bzw.  unterdrückt  die  Adrenalinhyperglykämie.  Extrakte  aus  anderen  Drüsen  mit  imierer 
Sekretion  beeinflussen  den  Blutzucker  nicht.  Bei  Injektion  von  0,1  mg  Adrenalin  und  gleich- 
zeitiger Einwirkung  von  1  ccm  Glandularextrakt  resp.  Ovoglandol,  Pankreoglandol,  Thyreo- 
glandol  konnte  eine  durch  diese  Extrakte  bedmgte  Hemmung  der  Adrenalinhyperglykämie 
beobachtet  werden").  . 

Im  Falle  guter  Ernährung  wird  durch  die  täglich  wiederholte  Eüispritzung  von  Epi- 
nephrin  die  Hyperglykämie  bei  Kaninchen  nicht  merklieh  geändert,  bleibt  aber  auch  im 
Hungerzustande  dann  zumeist  unverändert  hoch.  Die  durch  die  Einspritzung  verminderte 
Glucosurie  kamr  daher  nicht  durch  ungenügende  Hyperglykämie  erklärt  werden  i"). 

Atropin  ist  für  sich  ohne  Einfluß  auf  den  Blutzuckergehalt;  setzt  aber  die  durch  Äther  be- 
dingte Hyperglykämie  deutlich  herab,  besonders  in  den  ersten  15  Minuten''). 

Nicht  jede  Asphyxie  braucht,  wie  diejenige  durch  CO,  eine  Sympathicusreizung  und  da- 
durch Hyperglykämie  hervorzurufen.  Vergiftungen  mit  Morphin,  Veronal,  Chloroform  ver- 
liefen gleichfalls  mit  normalen  Blutzuckerwerten.   Bei  Vergiftungen  durc^h  Säuien  oder  Laugen, 

')  N.  0.  Nilsson,  Dtsoh.  med.  Wocheusclir.  43,  41—43  [1017];  Cheiu.  Centrallil.  li»n.  I.  4;".-). 

2)  Stcnatröm,   Biochem.   Zeitschr.   58,   47-2  [1014];   Chem.   Contralbl.    1914,   1.    1(1(14. 

^)  Erie  Laiirin,  Biochem.  Zeitschr.  83,  87—95  [1917];  (ihem.  Contralbl.   1917,  II,    IS7. 

■')  Alexander  Phocaa,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  83,  48,5— 48li  [1019];  Clieni.  Cen- 
trallil. 1919,  III,  397. 

'')  A.   Hornstein,  Biochem.  Zeitschr.   114,   l."")?- 104  [1921];  Chem.  Centralbl.   1931,  I,  S7ri. 

")  O.  Hürzelor,  Monatsschr.  f.  Geburlsli.  ii.  Gynäkol.  54,  '215.  Ref.:  Ber.  ges.  Physiol.  ■}, 
517   [1021];  Chem.  Centralbl.  1931,  III,  5Ü0. 

')  Arthur  L.  Tatum,  Journ.  of  iihariuacol.  a.  cx|i.  ther,'i|ieiil.  11.  305—413  [1021]:  Cliciii. 
Centralbl.  1931,  III,     1140. 

»)  TliorStenström,  Biochem.  Zeitsehr.  .58,  472—482  [1014];  Chem.  Centnill.l.  1914.  I.  1()U4. 

'■')  Kurt  Dresol,  Zeitschr.  f.  cxiierini.  Pathol.  u,  Therapie  16,  365—368  [1019]:  t'bom.  Cen- 
tralbl. 1914,  IL  1279. 

'")  Shigenobu  Kuriyania,  Journ.  ef  läidldu.  Clieiii.  34.  209—285  |I91S|:  Clu-iu.  Centralbl. 
1919.  I,  117. 

")  EllisonL.  Rüss.,loiun.  |ihaniini(il.  a.e\|i.  lhcr:i|)cii(.  13.  377— 3S4  |  IOI!l|:  Clieiii.  (Viilralbl. 
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die  mit  Verätzungen  einhergehen,  tritt  Hj-perglykämie  infolge  Resorption  des  veränderten 
Zelleiweißes  ein.  MetaUsalze  und  Metalloide  führen  nur  dann  eine  Hyperglykämie  herbei, 
wenn  durch  die  Vergiftung  Erkrankungen  von  Organen  erfolgen').  Die  Gifte,  die  den  Para- 
sjTnpathicus  reizen,  rufen  eine  Erhöhimg  des  Blutzuckers  hervor.  Es  sind  dies  Pilocarpin, 
Physostigmin,  Cholin  und  Acetylcholin.  Atropin.  das  den  Pa^as_\^npathicus  lähmt,  verhindert 
diese  toxische  Glykämie.  In  etwa  einem  Viertel  der  untersuchten  Fälle  von  Zuckerkranklieit 
liewirkte  Atropin  eine  Herabsetzung  des  Blutzuckers-).  Außer  Pilocarpin  erhöhen  Physo- 
stigmin, Cholin  und  Acetylcholin  den  Blutzuckei-spiegel  bei  Hunden.  Atropin  hemmt  diese 
Olykämie  oder  hebt  sie  auf.  Von  8  Diabetikern  wurde  bei  vieren  die  Hyperglykämie  durcli 
Atropin  erheblich  für  kmze  Zeit  herabgedrückt.  Besonders  stark  war  die  Reaktion  bei  hohem 
Zuckergehalt^). 

Die  durch  Guanidin  verursachte  Hj-poglykämie  ebenso  wie  der  dadurch  bedingte  teta- 
nische  Zustand  kaim  durch  Injektion  von  Calciumlactat  nicht  beseitigt  werden.  Dies  weist 
auf  eine  Beziehung  zwischen  Blutzuckergehalt  und  Acidose  hin^).  Injektion  von  Guanidinchlor- 
hydrat  ruft  bei  Kaninchen  gleichzeitig  Erscheinungen  der  Tetania  parat hjTcopriva  und  Hj-po- 
glykämie  hervor.  Es  ist  möglich,  daß  die  Hypoglykämie  nach  der  Entfernung  der  Schilddrüse 
durch  Wirkung  des  unter  diesen  Umständen  vermehrten  Guanidins  veranlaßt  wird.  Die 
Guanidinh\-poglykämie  beruht  weder  auf  Verminderung  der  gesamten  festen  Bestandteile 
noch  auf  Verdünnung  des  Blutes  ').  Injektion  von  Guanidin  ruft  eine  Acidosis  und  Abnahme  der 
COj-Kapazität  des  Blutes  nach  den  tetanischen  .Symptomen  hervor.  Erst  nachdem  die  Acidosis 
ernst  geworden  ist,  tritt  auch  Hypoglykämie  auf*).  In  allen  TetaniefäUen  nach  Guanidin  ist 
das  Verhältnis  von  Calcium  zu  Phosphat  verkleinert.  Bei  hoher  einmaliger  Guanidindosis  tritt, 
unabhängig  vom  Verhalten  des  Calciums.  H\"poglykämie  airf.  Bei  Zufuhr  mehrerer  kleiner 
Dosen  felilt  die  H^-poglykämie,  rmd  zwar  auch  daim,  wenn  der  Ca-Gehalt  des  Blutes  stark 
absank.  Es  scheint  daher,  daß  das  Verhalten  des  Calciums  bei  Guanidinvergiftmig  nicht  ursäch- 
lich mit  dem  Kolilenhydratstoffwechsel  verknüpft  ist'). 

Wenn  nach  Hydrazininjektion  an  Kaninchen  keine  Änderung  des  Blutzuckerspiegels 
eintritt,  so  tritt  auch  keine  Kreatinurie  auf.  Dagegen  sind  Hypoglykämie  und  Ausscheidung 
von  Kreatin  verknüpft.  Diese  Kreatinurie  hängt  nicht  vom  Hunger  an  sich  ab,  denn  in  zwei 
Hungerexperimenten  war  die  Ausscheidimg  von  Kreatin  mit  einem  erhöhten  Blutzuckergehalt 
verbunden.  Die  Kreatüiurie  scheint  schon  bei  den  geringsten  iStörungen  des  Gleichgewichts 
des  Kohlenhydratstoffwechsels  aufzutreten  und  eine  der  frühesten  und  empfindlichsten  Sym- 
ptome dafür  zu  sein").  Xormale  Kaninchen  sowohl  wie  Kaninchen,  denen  man  subcutan 
Hydrazinsulfat  injiziert  hatte,  erhielten  subcutan  Glucose;  alsdann  wurde  in  Abständen  von 
1  j — ^'.-,  Stunde  der  Gehalt  des  Blutes  an  Zucker  bestimmt.  Die  Versuche  zeigen,  daß  Hydrazin- 
vergiftung  die  Ausnutzung  subcutan  verabreichter  Glucose  beträchtlich  verlangsamt*). 

Injektionen  mit  Tetrahydro/J-naphthylamin  rufen  bei  Kaninchen  vorübergehende 
Hyperglykämie  ohne  Glucosurie  hervor.  Dabsi  tritt  eine  Senkung  des  arteriellen  Drucks 
ein'). 

Glucose  im  Harn.  Glucosurie  und  Diabetes  (Bd.  Vm,  S.  131).  Die  Phenyl- 
hydrazinreaktion  ist  im  Harn  mit  einem  Zuckergehalt  unter  4°''(io  unsicher,  indem  das  Phenyl- 
glucosazon  mit  Lactosazon  verwechselt  werden  kann.  Die  abweichende  Krvstallform  des 
Glucosazons  scheint  durch  die  Gegenwart  von  Kreatin  Verbindungen  im  Harn  hervorgerufen 
zu  werden.    Bei  solchen  Harnen  ist  eine  Reinigung  und  Konzentration  bis  zu  ri"  „,,  notwendig. 
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1933.  I.  147. 
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Ein  dafür  geeignetes  Verfahren  wird  angegeben.  —  Ein  Gemisch  von  Wasser  vmd  Aceton 
eignet  sich  nicht  zur  Trennimg  von  Glucosazon  und  Laotosazon,  dagegen  ermöglicht  die  Lös- 
liohkeit  des  Lactosazons  in  reinem  Wasser  eine  Trennvmg  vom  Glucosazon.  —  Die  Lacto- 
surie  ist  weit  seltener  als  allgemein  angenommen  wird^). 

Die  nach  Unfällen  auftretenden  Glucosurien  sind  nicht  diabetisch.  Das  Auftreten  der 
Zuckerausscheidimg  steht  in  keinem  Zusammenhang  mit  einer  Nierenschädigung,  sondern 
wird  auf  das  psychische  Trauma  zurückgeführt;  auch  ist  diese  Glucosurie  von  der  Nahrungs- 
zufuhr unabhängig  ^). 

Im  Harne  eines  schweren  Diabetikers  wurden  neben  einem  Gehalt  von  8,8%  Glucose 
1,99%  Rhamnose  nachgewiesen^). 

Faber  und  Norgaard^)  bestimmten  bei  16  verschiedenen  Kranken  mehrmals  die  Glucos- 
urieschweUe.  Diese  wurde  bei  demselben  Individuum  immer  bei  gleichem  Blutzuckergehalt 
gefunden;  sie  variiert  dagegen  von  einem  zum  anderen  Individuum  von  etwa  0,09 — 0,19% 
Blutzucker*). 

Ein  diabetesähnhcher  Befund  bei  einem  Malariakranken,  leichter  Fall,  wird  von 
Harrison  bssehrieben^). 

Nach  Verabreichung  von  Glucose  wächst  die  Menge  des  C  im  menschlichen  Harn  zur 

Q 

N-Menge  bezogen.    Der  Quotient  ^  steigt  also  an^). 

Bei  einer  großen  Zahl  von  Ratten  war  der  Zuckergehalt  des  Blutes  0,13%,  bei  einem  Wm'f 
bis  zu  100%  höher.  Fütterung  mit  Rohrzucker  rief  bei  beiden  Glucosurie,  aber  bei  der  Gruppe 
mit  Hyperglykämie  in  bedeutend  höherem  Grade  hervor'). 

Beim  Menschen  ^^ard  ständig  Zucker  im  Harn  ausgesclüeden.  Weder  beim  Menschen 
noch  beim  Hunde  gibt  es  eme  völlige  Toleranz  für  irgendein  Kohlenhydrat,  außer  im  Hunger- 
zustande, wo  sie  beim  Menschen  für  Glucose  und  Rohrzucker  zu  bestehen  scheint,  doch  in 
geringem  und  bei  verschiedenen  Personen  in  sehr  versclüedenem  Grade.  Das  Wort  „Glykosurie" 
erscheint  denmach  bedeutimgslos.  —  Es  wird  vorgeschlagen  für  die  Steigerung  des  Zucker- 
gehaltes im  Harn  die  Bezeichnung  „Glykurese".  Der  normale  Organismus  vermag  die 
Kohlenhydrate  selbst  in  phj'siologischen  Mengen  nicht  völlig  auszunutzen*). 

Es  gelingt  durch  Gaben  von  100  g  Traubenzucker  bei  Schwangeren  schon  in  den  ersten 
drei  Monaten  der  Gravidität  eine  alimentäre  Glucosurie  zu  erzeugen.  Das  Verfahren  wird  als 
Frühdiagnosticum  der  Schwangerschaft  empfohlen^). 

Die  Ausscheidung  von  Zucker  im  Harn  normaler  Hunde  ist  bei  gleichmäßiger  Kost  ver- 
hältnismäßig konstant  und  völlig  unabhängig  von  der  Harnmenge,  so  daß  der  Prozentgehalt 
sehr  stark  wechseln  kann.  Ein  bestimmender  Faktor  ist  die  Ai-t  der  Nahrung.  Im  alkalischen 
Harn  finden  sich  stets  die  größeren  Zuckermengen  ^''). 

Es  konnte  mit  den  verschiedenen  eiweiß-  und  lipoidfreien  Organextrakten  der  Chem. 
Werke  Grenzach  imd  der  Chem.  Fabrik  Queißer  &  Co.  bei  Hunden  unter  intramuskulärer  An- 
wendung keine  Glucosurie  erzeugt  werden  •'^). 

Bei  Pilzvergiftungen  wurde  in  sämtlichen  Fällen  eine  renale  Glucosurie  beobachtet '-). 
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Hypophysenextrakt  und  Extrakt  von  Thyi-eoidea,  die  bei  Hunden  für  sich  keine  Zucker- 
ausscheidung bewirken,  geben  bei  gleichzeitiger  Zufuhr  mittlerer  Morphiumdosen,  die  allein 
ebenfalls  kerne  Zuckerausscheidung  veranlassen,  Glucosurie  i).  Diuretüi  macht  erstens  durch 
chemische  Heizung  des  Zuokerzentrums,  dann  durch  eine  periphere  Wirkrmg,  die  nach  Durch- 
schneidimg beider  Splanchnici  beobachtet  werden  kaim,  Glucosurie-). 

Theobromin,  dreimal  täghch  in  Dosen  von  50  mg,  25  mg  oder  15  mg  pro  kg  Körper- 
gewicht bei  Himden  innerlich  verabreicht,  führt  bei  der  einen  Gruppe  der  Tiere  nach  einem 
Stadium  der  Alkalinität  des  Harnes,  der  Garbonaturie,  zm-  Glucosurie  im  Maße  von  2 — lö^/oo! 
bei  der  anderen  Gruppe  steigt  die  Acidität  des  Harnes  von  vornherein  an,  die  Glucosurie  tritt 
spontan  oder  als  ahmentäre  Glucosm-ie  auf.  — Bei  den  mit  Hyperglykämie  verbundenen  Gluoos- 
tirien  ist  der  Harn  in  der  Regel  von  Anfang  an  sauer.  In  Fällen  von  Glucosurie  ohne  Ver- 
mehrung des  Blutzuckers  tritt  mit  der  Zuekerausscheidimg  Alkalinität  des  Harns  auf.  Bei 
beiden  Arten  von  Glucosurie  sind  im  Blute  die  Carbonate  vermindert  und  der  Sauerstoff  erhöht  ^ J. 

In  der  Mehrzahl  der  Versuche  erzeugte  der  Aufenthalt  in  kalter  Umgebung  Hyperglykämie 
und  bisweilen  Glucosurie^). 

Bei  Kaninchen  und  Hunden  heß  sich  durch  mechanische  Reizung  der  Tonsillen  Glucos- 
urie hervorrufen.  Beim  spontanen  Diabetes  des  Hundes  wurde  durch  Injektion  des  Tonsülen- 
extraktes  von  Rindern  ein  Absinken  der  Glucosurie  hervorgerufen =). 

Erstickung  bewirkte  bei  nebennierenlosen  wie  bei  normalen  Tieren  Fallen  des  Blutdruckes, 
nach  vorheriger  Curarisierung  bei  beiden  Steigen.  —  Der  Zuckerstich  war  bei  den  operierten 
Tieren  wirkungslos,  während  starke  Faradisation  des  zentralen  Vagusendes  Glucosurie  her- 
vorrieft). Beim  Kaninchen  genügt  Fesselung,  um  in  allen  FäUen  Hyperglj'kämie,  in  manchen 
auch  Glacosiu-ie  hervorzm'ufen.  Der  Eintritt  der  Glucosurie  ist  abhängig  von  dem  Zuckergehalt 
von  0,27 — 0,35%  Zucker  im  Harn.  Der  Zuckergehalt  des  Harnes  schwankte  zwischen  3,5  und 
7,8%.  Mit  der  Zuckerausscheidung  war  eine  Steigerung  der  Diurese  verbunden.  Ein  deuthcher 
Einfluß  von  narkotischen  IMitteln  auf  die  Blutzuckerzunahme  heß  sich  nicht  feststehen"). 

Fälle  von  emotioneller  Glucosurie  bei  Geisteskianken,  bei  an  Depressionszuständen, 
Argwohn  oder  Erregung  leidenden,  bei  Studenten  nach  dem  Examen^). 

An  Kaninchen  ausgeführte  Versuche  ergaben,  daß  ebenso  wie  der  Einstich  an  einer  be- 
stimmten Stelle  des  Funiculus  teres  (Salzstich)  eine  Zunahme  der  Hammenge  mit  Steigerung 
der  prozentualen  ujid  absoluten  Cl-Ausscheidvmg  bedingt,  daß  ebenso  auch  der  Claude  Ber- 
nardsohe  Einstich  in  die  Medianlinie  der  Rautengrube  zu  Polyurie  und  Hj-perchlorurie  fühi-t. 
Die  Wirkimg  des  Zuckerstichs  verläuft  ebenso  wie  die  des  Salzstichs  über  die  Bahn  des  Splaneh- 
nicus^). 

Da  Zufuhr  von  Säure  eine  Glykogenmobüisierung  und  dadurch  Hyperglykämie  und 
Glucosurie  bedingt,  vii-d  untersucht,  ob  der  Hungerdiabetes  an  jungen  Hunden  auf  einer 
Produktion  von  Säuren  im  Organismus  beruht.  Die  Titration  des  Blutes  und  die  Analyse  der 
Alveolarluft  spricht  für  eine  erhöhte  Säureproduktion  im  Himger  bei  jungen  Hmiden.  Hj'per- 
glykämie  ist  vorhanden,  die  Ausschaltung  der  Nebennieren  durch  Splanclinicotomie  bleibt 
ohne  Einfluß.  Zufuhr  von  Alkali  per  os  setzt  die  Gluoosmie  regelmäßig  herab.  Der  Hunger- 
diabetes ist  im  wesentUcheu  ein  Säurediabetes  ^''). 
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Der  Harn  narkotisierter  Tiere  enthält  Glucose.  —  Die  Hyperglykämie  und  Glucosui-ie 
wii'd  hervorgerufen  durch  das  Narkoticum  und  in  viel  höherem  Maße  dur'ch  den  Nervenschock 
infolge  des  operativen  Eingriffs.  —  Der  Harn  von  Tieren,  bei  denen  das  Gehirn,  aber  nicht  das 
verlängerte  Mark  durch  Verschluß  einer  Carotis  ausgeschaltet  ist,  enthält  Glucose.  —  Wird  das 
Gehu-n  und  das  verlängerte  Mark  ausgeschaltet,  so  ist  der  Urin  frei  von  Zucker,  sobald  die  an- 
fängliche, durch  die  Narkose  imd  den  operativen  Eingriff  verui'sachte  Zuckerausscheidung 
zurückgegangen  war^).  —  Die  Zuckerausscheidung  im  Harn  sinkt  während  der  Äthernarkose ^). 

Bei  der  Schwangerschaftsglucosurie,  die  renalen  Ursprungs  ist,  liegt  der  normale  Blut- 
zuckergehalt unter  0,1%,  bei  alimentärer  Hyperglykämie  über  0,15%^). 

Die  Glucosurie  ist  nach  Schilddrüsenexstirpation  eine  sekmidäre  Erscheinung*).  Die 
Vagusdurohschneidimg  beseitigt  emen  hemmenden  Einfluß  avd  die  Zuckerausscheidung  in 
der  Niere.  Umgekehrt  hält  es  Hildebrandt  für  möglich,  daß  durch  emen  verstärkten  Vagus- 
tonus eine  erhöhte  Zuckerdichtigkeit  herbeigeführt  werden  könnte^).  Bei  Versuchen  an  Katzen 
zeigte  sich,  daß  die  Durchschneidmig  des  Rückenmarks  die  Anhäufimg  von  Zucker  in  der  Niere 
nach  Phlorrlüzui  aufhebt  8).  Die  Bestimmmig  des  im  Harn  ausgeschiedenen  nicht  assimilierten 
Zuckers  bei  ovariotomierten  Hunden,  denen  Glucose  verabreicht  wurde,  ergab  nur  in  einem 
Falle  eine  leichte,  aber  deutlich  vermuiderte  Assimilation.  In  diesem  Falle  traten  20  Tage  nach 
der  Operation  0,42%  des  verfütterten  Zuckers  (22  g  pro  kg)  im  Harne  auf,  nach  40  Tagen  2,5%, 
nach  3  Monaten  3%').  Dauernder  Diabetes  msipidus  kami  beim  Hund  dm'oh  Verletzmig  an 
der  Gehirnbasis  (Regio  optopedunoularis),  nicht  der  Hypophyse  selbst,  erzeugt  werden^). 
Operation  an  der  Geschlechtsdrüse  läßt  den  Diabetes  unbeeinflußt,  ebenso  wie  Schwangerschaft 
und  Lactation^).  Bei  den  betreffenden  Operationen  bisweilen  auftretende  Atrophien  der 
Genitalorgane,  sowie  plötzlich  auftretende  und  schnell  verschwindende  Glucosurie  werden  durch 
Verletzung  der  Hirnbasis  verursacht  ^"j. 

Im  Gegensatz  zum  Menschen  findet  sich  bei  diabetischen  Hunden,  selbst  bei  schwer  fieber- 
haften und  urfektiösen  Erkrankungen,  keine  Erhöhung  der  Glucosurie  ^i).  Die  Glucosurie  hat 
keinen  Einfluß  auf  die  Widerstandskraft  des  Hundes  gegen  Infektion.  Dagegen  wurde  durch 
Infektion  die  Toleranz  gegen  intravenöse  oder  perorale  Zufuhr  von  Glucose  herabgesetzt  i'^). 
Nach  Higginson^^)  erzeugen  septische  Erkrankungen  häufig  transitorische,  „saprämische" 
Glucosurie. 

Intravenöse  kontinuierliche  Injektion  von  V2  ^"NaCl-Lösvmg  ergab  bei  Kaninchen  in 
jedem  Falle  üinerhalb  15 — 20  Minuten  Glucosurie.  Zugleich  fehlt  aber  eine  Vermehrimg  des  Blut- 
zuckers. Die  Erscheinimg  scheint  airf  einer  vermehrten  Dm-chlässigkeit  der  Niere  für  Zucker 
zu  beruhen'*). 

Kleine  Sodamengen  vermögen  den  zuckerregulierenden  Mechanismus  nicht  zu  beem- 
flussen.    Die  Assimilationsgrenze  für  subcutan  zugeführte  Glucose  hegt  beim  Kaninchen  bei 
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4 — 5  g  Glucose  pro  kg.  Wird  unmittelbar  nach  der  Glucosezuf  uhr  Soda  intravenös  in  0,5  proz. 
Lösung  gegeben,  so  ist  kein  merldicher  Einfluß  auf  die  Kurve  des  Blut-  und  Hamzuckergehaltes 
erkennbar^).  Zinkmalat  ruft  bei  Kaninchen  nach  intravenöser  Einfühlung  schon  in  kleineren 
Mengen,  nach  subcutaner  und  peroraler  Zufuhr  bei  größeren  Mengen  Glucosurie  und  Hyper- 
glykäniie  hervor.  Der  Zuckergehalt  des  Harns  bei  Kaninchen  -ivar  nie  groß,  gewöhnlich  niu- 
0,35%,  bei  Katzen  viel  höher.  Öfters  fand  sich  gleichzeitig  Albuminurie.  Injektion  von  CaCl«. 
steigerte  die  Glucosurie.  Die  Glucosirrie  ist  Veränderungen  in  der  Xiere  zuzuschreiben  ^).  An 
Kaninchen  ausgeführte  Untersuchungen  haben  ergeben,  daß  nach  intravenöser  Verabreichung 
von  Glucose  imd  anderen  Zuckern  das  Verhältnis  der  hx  gleichen  Zeiten  ausgeschiedenen  Mengen 
zu  dem  noch  im  Körper  verbliebenen  Rest  für  Trauben-  und  Milchzucker  konstant  ist.  Weder 
NaCl-Diurese  oder  Infusion  von  YioQ-HCl,  noch  Phlorrhizinvergiftimg  beeinflußten  den  Aus- 
scheidungskoeffizienten des  Milchzuckers  wesentMch.  Die  Ambardsche  Beziehung  zwischen 
der  im  Harn  ausgeschiedenen  Menge  einer  Substanz  und  ihrer  Konzentration  im  Blut  gut  für 
die  Glucose  nicht.  Bei  gleicher  Art  der  Zufuhr  erwies  sich  der  Milchzucker  dem  Traubenzucker 
gegenüber  als  hamfähiger,  doch  wirkte  Traubenzucker  stärker  diuretisch  als  Milchzucker. 
Bei  nicht  gesteigerter  Diurese  war  für  die  Adrenahnglucosurie  das  Verhältnis  von  ausgeschie- 
denem Zucker  und  Wasser  in  10  Versuchen  konstant.  Bei  intravenöser  Infusion  von  Glucose 
und  Milchzuckerlösung  war  das  Verhältnis  von  Zucker  tmd  Wasser  im  Harn  konstant;  für 
Glucose  war  es  wesentlich  niedriger  als  bei  den  Adrenahnversuchen^). 

Die  Menge  der  Glucose,  die  Hunden  und  Kaninchen  intravenös  beigebracht  werden  kann 
ohne  merkUche  Glucosurie  zu  erzeugen,  ist  in  der  Xähe  von  0.85  g  pro  kg  in  der  Stunde.  Das 
gleichzeitig  gegebene  Wasser  kann  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  in  der  Menge  schwanken, 
ohne  Einfluß  atif  die  Glucoseausnützung.  Bei  Mengen  von  0,9 — 2  g  pro  kg  und  Stunde  wird  eine 
andauernde  Ausscheidung  von  Glucose  im  Harn  herbeigeführt.  Bei  jedem  Individuum  bestimmt 
der  Betrag  von  Glucose,  der  ins  Blut  eintritt,  den  Betrag  der  Ausnützung  und  Ausscheidung, 
unabhängig  vom  Volumen  des  Blutes  und  des  Harns  und  von  der  Glucosekonzentration. 
Durch  Regelung  der  Glucose-  und  Wasserinjektion  kann  die  Diurese  verzögert  werden.  Be- 
schleunigung der  Ausscheidung  von  Wasser  war  nur  bei  Glucosurie  zu  beobachten.  Die  Ten- 
denz zur  Zurückhaltung  von  Wasser  wird  der  Gegenwart  freier  diffundierbarer  Glucose 
im  Blute  xinä  in  den  Geweben  und  der  Tendenz  der  Glucose,  sich  zu  hydratisieren, 
zugeschrieben  *). 

Wurde  gesunden  Schafen  subcutan  Glucose  injiziert,  so  erfolgte  stets  Zuckerausscheidung 
im  Harn,  bereits  bei  einer  Dosis  von  0,5  g  pro  kg  Körpergewicht»).  Himde  scheiden  nach 
intravenöser  Verabreichung  von  1,5  g  Glucose  je  kg  und  Stunde  etwa  2°o  davon  aus;  1  g  je  kg 
und  Stunde  ist  noch  ein  wenig  über  der  Toleranzgrenze.  —  JCach  teilweiser  Entfernung  des 
Pankreas  ist  die  Ausscheidung  stärker,  um  so  mehr,  je  schwerer  der  Diabetes  ist.  —  Doch 
kommen  starke  Abweichungen  von  dieser  Regel  vor,  die  erst  dui'ch  Blutimtereuchungen  ihre 
Aufklärung  finden^).  —  Wässerige  wie  Glycerinextrakte  der  Hypophyse  bewirken  bei  sub- 
cutaner Applikation  an  Kaninchen  und  Hunden  eine  deuthche  Glucosurie.  Der  wässerige 
Extrakt  des  Hinterlappens  —  Pituglandol  Roche  —  hat  diese  Wirkung  ebenfalls,  jedoch 
weniger  regelmäßig.  Die  glucosurische  Wirkimg  von  Adrenalin  wird  durch  gleichzeitige  Ver- 
abreichimg von  HA-pophysenestrakt  erhebhch  gesteigert").  Wiederholte  Einspritzung  von 
Epinephrin  hat  bei  gut  ernährten  Kaninchen  keine  Wirkung,  bei  hungernden  nimmt  die  Glucos- 
urie ab  und  bleibt  auf  einer  gewissen  Höhe  gleichmäßig  stehen.  Die  Hj^erglykämie  bleibt 
sowohl  bei  guter  Ernährung  wie  beim  Hungern  unverändert.    Die  Ursache  der  verminderten. 
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Glucosurie  ist  in  diesem  Falle  nicht  die  ungenügende  Hyperglykämie').  Einspritzung  von 
Lymphe,  besonders  nach  Pilocarpineüispritzungen,  verminderte  die  Zuckerausscheidung  bei 
Tieren,  denen  die  Pankreasdrüse  nicht  vöüig  entfernt  war^). 

Die  vielen  Formen  von  experimentelle  Nephritis  begleitenden,  ohne  Hyperglykämie 
auftretenden  Glucosurien  können  nach  Verlauf  und  den  sie  begleitenden  Nierenläsionen  zwei 
Gruudtypen  zugeschrieben  werden^).  Die  Cantharidinglucosurie  zeigt  sich  nur  dann,  wenn  die 
injizierte  Dosis  klein  ist;  kleine  wiederholte  Dosen  bringen  sie  zum  Schwinden,  wähi-end  die 
Albuminurie  zunimmt.  An  der  Erregung  dieser  Glucosurieform  beteiligen  sich  wahrscheinlich 
Modifikationen  der  Funktionsfähigkeit  und  Durchlässigkeit  derNierencapUlaren.  Die  infolge  der 
Gifte  der  anderen  Gruppe  (Uransalze,  Chromate,  NatriumteUurat,  Sublimat,  Aloin)  eintretende 
Glucosurie  macht  eine  schwere  Läsion  der  aktiv  funktionierenden  Epithelien  wahrscheinlich. 
Der  bei  diesen  Vergiftungen  in  den  Harn  übertretende  Zucker  ist  demnach  Material,  welches 
von  den  Epithelien  infolge  der  Schädigimg  nicht  wie  normalerweise  verbraucht  wird.  Die  durch 
diese  Gifte  erzeugte  Glucosurie  tritt  weniger  intensiv  auch  beim  Hungern  auf.  Das  Vinylamin, 
das  papilläre  Nephritis  verursacht,  erzeugt  keine  Glucosurie''). 

Pankreasdiabetes.  Nach  Exstirpation  des  Pankreas  von  Hunden  zeigt  sich  in  der 
Leber  eine  Glykogenverarmung  und  eine  Zimahme  des  Fettgehaltes.  Fructosefütterung  bedingt 
bei  völliger  Pankreasexstirpation  kerne  Glykogenspeicherung  in  der  Leber.  —  Das  pankreas- 
diabetische Herz  enthält  beträchtlich  mehr  Glykogen  als  das  normale;  es  ist  jedoch  wie  dieses 
imstande,  bei  gesteigerter  Tätigkeit  sämtliches  Glykogen  zu  verbrennen.  In  normalen  und  in 
diabetischen  Herzen  ist  ein  glykogenspaltendes  Ferment  enthalten,  welches  nach  dem  Tode 
des  Tieres  das  aufgespeicherte  Glykogen  spaltet,  weim  das  Herz  in  der  Wärme  gehalten  wird*). 
8  bzw.  20  Tage  nach  Pankreasexstirpation  war  beim  Hunde  der  Gehalt  der  Muskeln  au  Milch- 
säure erheblich  vermindert  gegenüber  der  Norm.  Es  ist  daher  nicht  anzunehmen,  daß 
der  Kohlcnhydratabbau  im  Muskel  bei  Diabetes  auf  der  Milehsäurestufe  stehen  bleibt. 
Auch  die  Milchsäurevorstufe  erwies  sich  nach  Pankreasexstirpation  an  Menge  vermin- 
dert. Sowohl  am  aseptisch  entnommenen  Muskel  bei  einem  normalen  als  bei  einem 
schwer  diabetischen  Hunde  wurde  eine  starke  Glykolyse  gefimden^).  Bei  der  Pankreas- 
exstirpation diabetisch  geraachter  Hunde  entspricht  der  Verminderung  des  Blutzuckers  dm'ch 
Injektion  von  Pankreassubstanz  keine  Vermehrung,  eher  eine  Verminderimg  des  Harnzuckers, 
vielleicht  teilweise  infolge  einer  vorübergehenden  toxischen  Wirkung  auf  die  Niere  ^).  —  Bei 
partiell  pankreatektomierten  Hunden  wird  durch  eine  i-eichliche  Kohlenhydratkost  ein  leichter 
Diabetes  in  einen  schweren  verwandelt.  —  Wenn  die  Fvmktionsfähigkeit  des  Panlvreasrestes 
zu  gering  ist,  einen  Diabetes  zu  verhüten,  so  tritt  trotzdem  keine  Hj'pertrophie  ein').  Bei 
Hunden  mit  operativ  verkleinertem  Pankreas,  die  dem  menschlichen  Diabetes  analoge  Er- 
scheinungen aufweisen,  tritt  auf  kohlenhydratreiche  Kost  bedeutende  Verstärkung  der  Glucos- 
urie mit  rapider  Abnahme  des  Körpergewichtes  und  frühem  Tod  ein.  —  Bei  Entfernung  von 
nur  % — "/j  des  Pankreas  wird  nach  der  Operation  oft  ein  Stadium  beobachtet,  ui  dem  die 
Erholung  so  weit  fortschreitet,  daß  die  Toleranz  für  Kohlenhydrate  immer  weiter  steigt  imd 
selbst  durch  große  Mengen  Zucker  keine  Glucosurie  mehr  erzielt  werden  kann.  —  Nach  weiterer 
Panki-easabtragung  kann  dann  schwerer  Diabetes  auftreten.  —  Im  Frühstadium  erzeugt  Glueose 
leichter  Diabetes  als  Stärke*). 

Beim  experimentellen  Diabetes  (pankreatektomiei-te  Hunde)  findet  eine  Steigerung  des 
totalen  Stoffwechsels  statt,  die  bis  zu  15 — 20%  über  dem  Durchschnitt  beträgt  und  die  mit  der 
Schwere  des  Diabetes  zunimmt.  Das  Anwachsen  des  respiratorischen  Quotienten,  welches 
allgemein  nach  Darreichimg  von  Glueose  imd  Fructose  eintritt,  wird  weitgehend  verhindert 
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oder  bleibt  ganz  aus  bei  totaler  Pankreasexstirpation,  womit  angezeigt  wird,  daß  vollständige 
Oxydation  des  Zuckers  nicht  eintritt.  Das  Ansteigen  der  Acetonkörperausscheidung  geht  dem 
Ansteigen  des  D  :  N- Verhältnisses  und  dem  totalen  Stoffwechsel  parallel,  woraus  gefolgert 
werden  kann,  daß  diese  Erscheimmgen  Ausdruck  einer  ähnlichen  Störimg  des  Proteinstoff- 
wechsels sind,  die  der  Zuckerausnutzungsstörung  sekundär  ist^). 

Der  Blutzuckergehalt  von  Katzen,  denen  man  das  Pankreas  und  in  einigen  Fällen  außer- 
dem auch  beide  Nieren  exstirpierte,  nahm  nach  der  Operation  in  erheblichem  Maße  zu^). 
Bei  Hunden  tritt  die  Glucosurie  innerhalb  der  ersten  5  Stunden  nach  Totalexstirpation  des 
Pankreas  auf.  Glucose  im  Harn  kann  in  einer  Stunde  5 — 10%  erreichen^).  Ausgesprochene 
Acidosis  tritt  bei  Hunden  mit  Panltreasdiabetes  erst  relativ  spät  auf*).  Eine  Deponierung  des 
infolge  Na2C03-Zufuhr  weniger  ausgeschiedenen  Zuckers  als  Glykogen  findet  bei  pankreas- 
diabetischen Hunden  nicht  statt.  Er  wird  auch  nicht  im  Speichel,  durch  den  Magen  oder  Dünn- 
darm ausgeschieden'').  Nach  Entfernung  des  gesamten  Pankreas  wird  bei  Hunden  mit  einem 
kleinen  Magen  nach  Pawlow  in  den  ersten  2  Stunden  weniger  Magensaft  abgesondert  als  bei 
normalen  Tieren;  in  den  folgenden  4  Stunden  aber  mehr;  die  Sekretion  hält  viel  länger  an 
und  bei  der  gleichen  Nahrmig  scheidet  ein  pankreasloser  Hund  mehr  als  doppelt  soviel  Magen- 
saft aus,  wie  ein  normaler.  Die  Panfaeaskonzentration  ist  beim  Pankreasdiabetes  stark  erhöht, 
die  Acidität  etwa  normal^). 

Der  pankreasdiabetische  Organismus  verbraucht  zwar  den  Zucker  in  irgendeiner  Weise, 
es  tritt  aber  keine  Verbrennung  imter  Bildung  von  Kohlensäure  ein').  Das  Zuckerverbren- 
nungsvermögen ist  bei  pankreasdiabetischen  Hunden  nicht  vollständig  erloschen,  denn  diese 
reagieren  bei  Vergiftung  mit  Strychnin  mit  einer  Steigerung  des  Respirationsquotienten,  welche 
nur  auf  Kohlenhydratverbrennung  zurückgeführt  werden  konnte  (Plesch  und  Brugsch, 
Kongreß  f.  inn.  Med.  1912).  Diese  Ergebnisse  werden  bestätigt.  Die  Steigerung  des  Respira- 
tionsquotienten ist  nicht  durch  eine  Zunahme  der  Säuren  im  Blut  mid  eine  dadurch  bewirkte 
Austreibung  von  COj  bedingt,  vielmehr  bleibt  die  aktuelle  Reaktion  des  Blutes  auch  im  Pankreas- 
diabetes bzw.  unter  Strychnin  Wirkung  annähernd  die  gleiche  wie  vorher*). 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  über  den  Einfluß  von  Säure  vmd  Alkali  airf  Harn 
imd  Blut  pankreasloser  Himde  sind  folgende:  1.  NaHCOg  imd  KHCO3  durch  Magensonde 
einverleibt  können  ohne  Einfluß  auf  Glucosurie  und  Hyperglykämie  sein;  2.  sie  können  sogar 
das  Wiederauftreten  der  ,,ausgehimgerten"  Glucose  veranlassen;  3.  Na^COp  per  es  und  intra- 
venös verringert  den  Harnzucker;  4.  der  Blutzucker  erfährt  dabei  keine  ausgleichende  Zunahme; 
5.  HCl  per  os  oder  subcutan  gegeben,  steigert  die  Menge  des  Harnzuckers,  ohne  die  N- Aus- 
scheidung zu  beeinflussen,  ohne  Eüimrkung  auf  das  Blut'). 

Der  Pankreasdiabetes  nimmt  ab,  wemi  dem  Tier  große  Mengen  Invertase  zugeführt  wer- 
den, er  nimmt  zu,  wenn  die  injizierte  Menge  Invertase  gering  ist '").  Die  intravenöse  oder  sub- 
cutane Verabfolgung  von  Metabolin  an  pankreasdiabetische  Hunde  hatte  eine  nicht  im- 
bedeutende  Herabsetzmig  der  Zuekerausscheidung  zur  Folge  1^).  Die  intravenöse  Injektion  von 
Pankreasextrakt  hatte  keinen  Einfluß  auf  die  Zuckerausscheidung  pankreatektomierter  Hunde, 
dagegen  erfolgte  ein  Rückgang  der  Zuckerausscheidung  beim  Injizieren  von  einem  Gemisch 


^)  Victor  Henry  Kingsley  Moorhouse,  Sidney  Wentworth  Patterson  u.  Marjory 
Stephenson,  Biochem.  Journ.  9,  171—214  [1915];  Cliem.  Centralbl.  1916,  I,  1264. 

2)  Albert  A.  Epstein  u.  George  Baehr,  Journ.  of  Biolog.  Cliem.  24,  1—16  [1916] ;  Chem. 
Centralbl.  1916.  I,  806. 

^)  H.  Bierry,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  82,  305—307  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919, 
III,  82. 

*)  Byron  M.  Hendrix  u.  Caroline  J.  Crouter,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  45,  51—55  [1920]; 
Chem.  Centralbl.  1931,  I.  511. 

=)  B.  Kramer.  J.  Marker  u.  J.  R.  Murlin.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  37,  499—515  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  1911,  I,  902. 

")  M.  E.  Steinberg,  Amer.  Journ.  of  Phvsiol.  56,  371—379  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921, 
III,  1514. 

')  F.  Verzär,  Biochem.  Zeitschr.  60,  75—94  [1914]. 

»)  V.  Iwanow,  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Ther.  15,  359—369  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  1692. 

")  J.  R.  Murlin  u.  B.  Kramer,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  27,  481—498  [1916];  Chem.  Centralbl. 
191T.  I,  902. 

")  S.  La  Franca,  Biochem.  Zeitschr.  67,  233—242  [1914]. 

")  L.  Mohru.  E.  Vahlen,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  90,  198—207  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  1842. 
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von  Pankreas-  unrl  Diiodemimextrakt.  Ein  gleicher  Effekt  wird  durch  alkalisch  gemachte 
Ringersche  Lösung  erhalten;  HCl  steigerte  die  Zuckerausscheidung.  Der  respiratorische 
Quotient  wurde  durch  Injektion  von  Pankreas-  +  Duodenumextrakt  nicht  beeinflußt;  der 
Rückgang  der  Zuckerausscheidung  beruht  demnach  auf  einer  Steigerung  der  Glykogenbildung 
oder  auf  einer  Herabsetzung  der  Durchlässigkeit  der  Nieren  für  Zucker.  Die  Injektion  von 
Pankreas-  +  Duodenumextrakt  vermag  nicht,  den  pankreaslosen  Hunden  die  Fähigkeit 
Zucker  zu  verbrennen,  wieder  zurückzugeben^). 

Phlorrhizindiabetes.  Durch  subcutane  Einführung  von  Phlorrhizin  Tvird  die  Ver- 
brennung des  Traubenzuckers  vermindert  bzw.  ganz  aufgehoben 2).  Hunde,  welche  gefastet 
hatten  und  welche  alsdann  durch  Injektion  von  Phlorrhizin  imd  Adrenalin  völlig  glykogenfrei 
gemacht  waren,  wurden  mit  Äther,  Stickstoffoxydul  oder  Acetaldehyd  narkotisiert;  der  Harn 
der  Tiere  wurde  auf  seinen  Gehalt  an  Glucose,  Stickstoff,  Aceton,  Acetessigsäure  und  /i'-Oxy- 
buttersäure  untersucht.  Bei  völlig  glj'kogenfreien  Tieren  hat  die  Äther-  oder  Stickstoffoxydul- 
narkose keine  Ausscheidung  von  Extraglucose  zur  Folge  ^).  Subcutane  Injektionen  von  2  ccm 
O,lproz.  Phlorrhizinlösung  bewirkt  beim  Frosch  eine  1 — 4  Tage  anhaltende  Glucosurie  (0,16  bis 
0,18%)  und  Hyperglykämic»). 

Bei  10  nicht  an  dei'  Leber  Erkrankten  erzeugte  Zuckereinnahme  die  von  Widal  beschrie- 
benen Veränderungen  im  Blutbild.  Nach  0,5 — 1  mg  Phlorrhizin  trat  mit  der  Glucosurie  auch  die 
Widalsche  Krise  im  Blut  ein,  dagegen  feMte  sie,  wenn  dieGlucosurie  fehlte  ^).  Aus  den  Lungen- 
oder Nierengefäßen  eines  entbluteten,  mit  Phlorrhizin  vorbehandelten  Tieres  läßt  sich  mit 
physiologischer  Kochsalzlösung  ein  Ferment  auswaschen,  welches  in  vitro  den  Gehalt  des  Blutes 
an  freiem  Blutzucker  vermehrt,  und  Phlorrhizin  spaltet^). 

Der  während  der  Phlorrhizinglucosurie  ausgeschiedene  Zucker  soll  nicht  den  Nerven- 
zellen entstammen,  sondern  soll  in  den  Nierencapillaren  aus  dem  virtuellen  Blutzucker  frei- 
gemacht werden*).  Beim  Phlorrhizindiabetes  bleibt  das  Glykogenbindungsvermögen  der 
Gewebe  intakt  im  Gegensatz  zum  Pankreasdiabetes'). 

Über  das  Verhältni.?  des  renalen  Diabetes  zur  Phlorrhizinglucosurie  und  zum  Diabetes 
mellitus  siehe  bei  Galambos^). 

Der  Milchsäuregehalt  der  phlorrhizindiabetischen  Hundemuskeln  betrug  etwa  30%  des- 
jenigen der  normalen  Muskeln.  Ob  die  im  diabetischen  Muskel  enthaltene  Jlilchsäure  aus 
vorgebildetem  Zucker  oder  direkt  aus  Aminosäuren  oder  Fettsäuren  entsteht,  bleibt  dahin- 
gestellt. In  der  Muskulatur  eines  an  schwerem  Diabetes  verstorbenen  Mamies  war  noch  weniger 
Milchsäure  enthalten  als  in  der  Muskulatur  der  phlorrhizinisierten  Hunde'). 

Untersucht  wurden  die  Kriterien  einer  renalen  Glucosurie  und  die  gewöhnlieh  als  renal 
gedeuteten  Glucosurien  nach  diesen  Kriterien  nachgeprüft.  Der  Nachprüfung  hielten  neben 
dem  Phlorrhizindiabetes,  die  durch  Schwermetalle  erzeugten  Glucosurien  stand.  Zweifelhaft 
erscheint  die  Cantharidinglucosurie  imd  die  Glucosurie  nach  Injektion  von  Organextrakten  in 
Tieren.  Die  Kochsalzglucosurie  hat  ihre  Vorbedingung  in  der  Fesselvmg  der  Versuchstiere,  ihre 
Ursache  in  der  Durchspülung  der  Niere  mit  den  großen  Flüssigkeitsmengen.  —  Die  renale 
Natur  des  Diabetes  in  klinischen  Fällen  läßt  sich  entscheiden  durch  die  Unabhängigkeit  der 
Zuokorausscheidung  von  der  Kohlenhydratzufuhr,  namentlich  aber  durch  die  während  der 
Glucosurie  bestehende  Normalität  bzw.  Subnormalität  des  Blutzuckers.  —  Fast  jede  schwangere 
Frau  zeigt  in  den  letzten  Monaten  einen  latenten  renalen  Diabetes.   Zur  Erklärung  des  renalen 


1)  J.  R.  Murlin  u.  B.  Kramer,  Jonrn.  of  Biolo^.  Chem.  15,  365—383  [1913];  Chcm.  Ccntralbl. 
1913,  11,  1417. 

^)  Arnold  Galambos  u.  Emmerich  Schill,  Z=itschr.  f.  experim.  Pathol,  u.  Ther.  16, 
425—442  [19141;  Ch'-m.  Ccntralbl.  1914.  11,   1279. 

")  W.  D.  Sansum  n.  R.  T.  Woodyatt,  Journ.  of  Biolojr.  C'hem.  31.  1—21  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915.  TI,  722. 

■*)  R.  Brinkmann.  .\roh.  ne^rlantl.  d.  Plivs-  de  riiomme  et  des  animaux  5,  136 — 140  [1920]; 
Chcm.  Ccntralbl.  1931.  I.  780. 

"■')  n.  Jonesco  u.  M.  Nasta,  Compl.  rcnd.  de  la  Soc.  de  Biol.  85,  540—542  [1921];  Chem. 
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«)  R.  Lcpine  u.  Boulud,  Compt.  rond.  de  l'Acad.  dos  So.  IST,  530—532  [1913];  Chem.  Ceii- 
tralW.  191».  II,  2157. 

')  N.  Paulcsco  u.  C.  Miohailesoo,  (^>mp(.  rend.  de  la  Soc,  de  Binl,  83.  .566  [1020];  Chem. 
Ccntralbl.  1930,  III,  62. 

')   A.  Galambos,  Dtsch.  med.  Wochensclir.  46,  000  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  III.  I,i9. 

")  R.  T.  Woodyatt,  Joum.  of  Biolog.  Chem.  14.  441—451  [1913];  Chcm.  Ct-ntralbl.  1913, 
II,   609. 
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Diabetes  beim  Menschen  -wird  einerseits  eine  Änderung  der  „Bindung"  des  Blutzuckers,  anderer- 
seits eine  gestörte  Eückresorption  erwogen  i). 

Die  Lebern  panireas-  und  phlorrhizindia  betischer  Hunde  \rurden  mit  Rinderblut  bei 
Zusatz  von  Fructose  und  Glucose  durchblutet.  Wird  normale  Leber  ohne  Zusatz  von  Zucker 
durchblutet,  so  büdet  sich  keine  ^lilchsäure;  wird  Glucose  zugefügt,  so  steigert  sich  die  JlUch- 
säurebüdung.  Nach  Zusatz  von  Glucose  nimmt  in  den  pankreasdiabetischen  Lebern  die  Slilch- 
säurebUdimg  ab,  der  Blutzucker  nimmt  zu,  indem  Zucker  aus  der  Jlüchsäure  regeneriert  wird. 
In  allen  Fällen  vermehrt  sich  der  Acetonkörper.  —  Wird  der  Durchströmimgsflüssigkeit  Fruc- 
tose zugefügt',  so  findet  eine  MüehsäurebUdung  statt,  dabei  ist  die  AcetessigsäurebUdung  sehr 
gering.  Milchsäure  und  Acetessigsäurebildung  stehen  in  einem  Abhängigkeitsverhältnis.  - — 
Bei  Phlorrhizinlebem  tritt  bei  Glucosezufuhr  eine  Abnahme  der  Milchsäure,  Zunahme  des  Blut- 
zuckers ein;  und  zwar  ist  letztere  größer  als  erstere,  da  die  Phlorrhizinleber  noch  aus  anderen  Sub- 
stanzen Zucker  zu  bilden  vermag.  Es  läßt  sich  ein  hoher  Acetonkörpergehalt  bei  der  Bildung 
von  Müchsäure  und  niedrige  Acetonwerte  bei  Abnahme  der  Milchsäure,  d.  h.  bei  der  Bfldmig 
von  Zucker,  beobachten.  Fructosedurchblutung  der  Phlorrhizinleber  verursacht  eine  Vermeh- 
rung der  Milchsäure  und  eine  Abnahme  des  Zuckers,  entsprechend  einer  geringen  BUdmig  von 
Acetonkörpem. 

Auf  Grund  der  aufgefundenen  Wechselbeziehungen  zwischen  Kohlenlvdratabbau,  Müch- 
säure-  und  Acetonkörperbildung,  laufen  die  Oxydationsvorgänge  in  der  normalen  und  diabe- 
tischen Leber  nach  zwei  Richtungen  ab.  Einerseits  vollzieht  sich  in  der  Leber  der  reversible 
Vorgang  Kohlenhydrat  :^  Milchsäure,  andererseits  werden  nichtkohlenhydratartige  Körper 
abgebaut,  wobei  die  Acetonkörper  entstehen.  Das  Vor-ndegen  der  ersten  Reaktion  schließt  die 
zweite  aus  oder  umgekehrt.  In  den  diabetischen  Lebern  besteht  in  dem  Falle,  wo  der  Abbau 
des  Zuckers  gehemmt  ist,  eine  ausgesprochene  Acidose.  Wird  das  Kohlenhydrat  dagegen  doch 
verbrannt,  so  tritt  die  Bildung  der  Acetonkörper  in  den  Hintergrund.  Die  Bildung  der  Aceton- 
körper ist  demnach  kein  abnormer  Stoffwechselprozeß,  sondern  findet  stets  statt,  wenn  die 
Kohlenhydrat  Verbrennung  im  Organismus  verhindert  wird^). 

Bei  mit  Phlorrhizin  behandelten  Hunden  ist  der  Höchstgehalt  des  Blutes  au  Zucker  nach 
Eingabe  von  20  g  Glucose  in  der  zweiten  Stunde  erreicht,  und  in  der  vierten  Stunde  ist  wieder 
der  ursprüngUche  Gehalt  vorhanden.  Resorption  imd  Ausscheidung  des  Zuckers  im  Harn 
folgen  sich  also  unmittelbar  ohne  zwischengeschaltete  Speichermig  in  irgendwelchen  Organen. 
Zufuhr  von  Eiweiß  erhöht  die  Menge  des  Blutzuckers,  Zufuhr  von  Fett  aber  nicht  3).  Die 
Verfütterung  von  Acrylsäure  an  phlorrhizindiabetische  Hunde  ergab  eine  Mehrausscheidung 
von  Glucose  im  Harn.  Demnach  wäre  möglich  eine  intermediäre  Zwischenbüdung  der  Acryl- 
säure aus  Milchsäure,  resp.  Alanin  durch  Desamidierung  resp.  Dehydratisierung  bei  der  L'm- 
wandlung  dieser  Körper  in  Zucker  nach  folgendem  Schema: 


CH, 

I 
CH 

I 


H  CH,  HIGH, 

II  "  . ;  I   " 

NH,      ^      CH  <-        HOCH 

I 


COOH  COOH  COOH 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  daß  beim  Aufbau  des  Zuckermoleküls  im  Tierkörper  aus 
Acrylsäure  alle  Kohlenstoffatome  zw  L^mwandlung  kommen.  Ferner  ist  es  nicht  von  der  Hand 
zu  weisen,  daß  die  Acrylsäure  möglicherweise  als  Zwischenprodukt  beim  Glucoseaufbau  im 
Organismus  aus  Milchsäure  ^xaä  Alanin  eine  Rolle  spielt  *).  Wurde  phlorrhizinisierten  Hunden 
oder  menschlichen  Diabetikern  per  os  oder  subcutan  Brenztraubensäure  verabreicht,  so  er- 
schien Extraglucose  im  Harn.  Vermuthch  -nird  Brenztraubensäure  im  diabetischen  Organis- 
mus zunächst  zu  jMUchsäure  reduziert,  diese  sodann  in  Methylglyoxal  umgewandelt  und  letz- 
teres erzeugt  Glucose  °). 
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191T,  n,  404—405. 
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Phlori'hizmkaninchen  mit  zweitägiger  Karenz  und  phlorrhizinfreie  Kaninchen  mit  vier- 
tägiger Karenz  wurden  pro  kg  etwa  2  g  Brenztraubensäure  als  Natriumsalz  per  os  oder  sub- 
cutan einverleibt.  Es  wurde  das  scheinbar  paradoxe  Ergebnis  erhalten,  daß  gleichzeitig  eine 
erhebliche  Zunahme  der  Acetonkörperausscheidimg,  namentlich  der  Oxybuttersäure  und  eine 
Vermehrmig  des  Blut-  und  Hamzuckers  beobachtet  wurde.  —  Diese  Versuche  machen  die 
synthetische  Neubildung  von  Zucker  aus  Brenztraubensäure  höchst  wahrscheinhch  ^). 

Nach  Darreichung  von  1-Asparagüi,  Phenylurethan  und  Äthylenallophansäuremethyl- 
ester  an  phlorrhizindiabetische  Hunde  wird  Glucose  gebildet,  die  im  Harn  ausgeschieden  wird^). 
Die  Verabreichung  der  Glutaminsäure  an  mit  Phlorrhizin  vergiftete  Hunde  fühlt  zu  einer 
Ausscheid\ing  von  Glucose  im  Harn.  Es  läßt  sich  nicht  sicher  entscheiden,  ob  die  Glutaminsäure 
mit  2  Kohlenstoffatomen  oder  mit  3  Kohlenstoff atomen  in  Zucker  umgewandelt  wird^). 

Wurde  einem  Diabetiker  oder  phlorrhizinisierten  Hunde  Na-Citrat  verabreicht,  so  erschien 
Extraglucose  im  Harn;  in  manchen  EäDen  in  solchen  Mengen,  daß  auf  die  quantitative  Umwand- 
lung der  6  Kohlenstoffatome  der  Citronensäure  in  Glucose  geschlossen  werden  mußte^).  Die 
Verfütterung  von  Inulin  an  phlorrhizinisierte  Himde  hatte  keine  Ausscheidung  von  Extra- 
glucose zur  Folge,  wogegen  nach  Verfütterung  von  Fructose  reichliche  Mengen  Extraglucose 
im  Harn  auftraten^). 

Die  Zuckeraussoheidung  von  phlorrhizin  vergifteten  Kaninchen,  denen  Öl  in  den  Magen 
eingespritzt  war,  stieg  an  mid  blieb  einige  Tage  erhöht.  Die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Zuckers  entsprach  dem  einverleibten  Ol.  Phlorrhizindiabetische  Hunde  scheiden  nach  sub- 
cutaner Injektion  von  Na-Acetat  und  -But3Tat  Extrazucker  aus.  Menschen  mit  schwerem 
Diabetes  zeigen  nach  Zufuhr  „ketogener"  Aminosäuren  erhöhte  Zucker-  und  Ketonkörperaus- 
.scheidung.  Die  Ketonkörper  und  der  Zucker  sind  Prodiikte,  welche  einerseits  aus  Fett  und 
seinen  Abkömmlingen,  den  Ketonkörpem,  andererseits  aus  den  ketogenen  Ammosäuren  des 
Eiweißmoleküls  durch  die  gleiche  Funktion  entstehen.  Die  Ketonurie  ist  im  Sinne  Minkowskis 
als  Ausdruck  einer  mißlungenen  oder  unvollständigen  Zuckersynthese  zu  betrachten*).  Ver- 
fütterung von  Gl.vcinanhydrid  führte  zu  einem  erheblich  germgeren  Extrazucker  als'das  Glykokoll. 
Die  Verfütterung  des  Aminoäthylalkohols  und  subcutane  Darreichung  von  Glykolaldehyd 
führte  zu  schwankenden  Extrazuckerzahlen.  Eine  Entscheidung,  ob  wirkliche  Glucosurie 
oder  nur  eme  Ausschwemniiuig  eintritt,  ist  daher  nicht  möglich'). 

100  g  verfütterter  menschlicher  Muskelprotcine  liefern  im  phlorrhizindiabetischen  Orga- 
nismus des  Hundes  58  g  Glucose.  Das  Verhältnis  Proteüiglucose  :  N  beträgt  für  menschliche 
Körperproteine  3,0  :  1 ;   das  Verhältnis  Uringlucose  :  N  berechnet  sich  daraus  zu   3,4  :  1  *). 

Bei  weißen  Ratten  erzeugt  Phlorrhizin  starke  Glucosurie.  Dabei  wii'd  der  Grundumsatz 
nicht  gesteigert,  sondern  etwas  verringert,  ebenso  der  respiratorische  Quotient.  Wird  aber 
gleichzeitig  Schilddrüsenhormon  verfüttert,  so  wird  der  Grundumsatz  gesteigert,  sowohl  beim 
Vorhandensein,  wie  bei  Fehlen  von  Kohlenhydratdepots  im  Organismus.  Die  Ansicht  von 
Gramer,  daß  der  Steigerung  des  Stoffwechsels  von  Fetten  und  Eiweiß  durch  Schilddrüsen- 
substanz eine  solche  der  Kohlenhydrate  vorangehen  müsse,  trifft  also  nicht  für  alle  Fälle  zii')V 

Wurde  phlorrhizüüsierten  Hunden  subcutan  Acet-  oder  Propionaldehyd  verabreicht, 
so  erschienen  große  Mengen  E.xtraglucose  im  Harn.  Die  Acidosis  ging  zurück '").  Wird  phlorrhi- 
zinisierten Hunden  subcutan  Isobuttersäure,  Isovalcriansäure  und  Isocapronsäure  verabreicht, 

')  Tadayoshi  Suga,  Acta  scholae  Med.  Union.  Iraper.  in  Kioto  3,  III,  375  [1920J;  Chem. 
t'entralbl.  1920,  III,  650. 

2)  Otto  Nitsche,  Beitr.  Phys.  I,  53—89  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  II.  60. 

3)  Bruno  Warkalla,  Beitr.   Phys.   1,  91—112  [1914];  Chem.   Centralbl.   1914.  II.  60. 

^)  Isidor  Greenwald,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  18,  115—121  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 
II,  583. 

'^)  Howard  B.  Lewis  u.  Eduard  M.  Frankel,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  IT,  365—367  [1914]: 
Chem.  Centralbl.  1914,  I,  1847. 

«)  H.  Chr.  Geelmuyden,  Skand.  Arch.  f.  Physiol.  40,  211—225  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1931,  III,  1508. 

')  Max  Cremer  a.  Pviulolf  \V.  Seuffert,  Beitr.  z.  Physiol.  1,  2.55—286  [1916];  Chem.  Cen- 
tralbl. 191C.  II.  1045. 

8)  N.  VV.  Janney  u.  N.  R.  Blathcrwick,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  23,  77—80  [1915];  Chem. 
Centralbl.  191G,  I,  303. 

")  Leon  Asher  u.  Walter  Horrisberger,  Biochem.  Zeitschr.  121.  64 — 75  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1921.  III,   1044. 

1°)  A.  J.  Ringer  u.  E.  M.  Frankel,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  16,  563—579  [1014];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  1203. 
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so  liefern  Isobuttersäure  und  Isocapronsäure  Extraglucose,  werden  also  im  diabetischen  Orga- 
nismus zu  Glucose  umgewandelt;  Isovaleriansäure  steigerte  die  Glucoseausscheidung  nicht, 
wohl  aber  die  Aussoheidiuig  von  Acetessigsäure,  Aceton  und  /^-Oxj'buttersäure^).  Wurde 
phlorrhizinisierten  Hunden  subcutan  Brenztraubensäure  gegeben,  so  erschien  Extraglucose 
im  Harn,  aber  nicht  in  solchen  Mengen,  daß  man  auf  Grund  der  Versuche  Brenztraiibensäure 
als  notwendiges  Zwischenprodukt  beim  Abbau  des  Alanins  ansprechen  könnte  -).  Wurde  phlor- 
rhizinisierten Himden  subcutan  Dioxyaoeton  verabreicht,  so  traten  erhebliche  Mengen  Extra- 
glucose im  Harn  auf  ^).  Plilorrhizindiabetische  Hunde  schieden  intravenös  oder  per  os  erhaltene 
Glucose  sehr  rasch  wieder  aus;  die  Eliminierung  der  intravenös  erhaltenen  Propionsäure  als 
Glucose  erfolgte  dagegen  verhältnismäßig  langsam^). 

Die  Ausscheidung  der  Galaktose  nach  Verfüttermig  oder  subcutaner  Zufuhr  wird  bei 
Katzen  weder  durch  halbseitige  noch  durch  doppelseitige  ThjTeoparathyreoidektomie  in  auf- 
fälliger und  imzweideutiger  Weise  beeinflußt.  Dieselbe  Operation  bot  ebensowenig  einen 
unmittelbaren  Einfluß  auf  die  durch  Phlorrhizinvergiftung  herbeigeführte  Gluoosurie. 
Das  Verhältnis  Zucker  :  N  im  Harn  erleidet  keine  Ändermig.  Dagegen  bewirkt  einige 
Wochen  nach  totaler  Exstirpation  der  Schilddrüse  und  der  Epithelkörperchen  die  Phlor- 
rhizin  Vergiftung  eine  erhebliche  Steigerimg  des  Quotienten  Zucker  ;  N.  Die  durch  Adre- 
nalin beT\Ti-kte  Glucosurie  wird  durch  die  Exstirpation,  wenigstens  bei  Katzen  erheblich 
abgeschwächt "). 

Die  subcutane  Verabfolgung  von  l-Alanin  an  einen  phlorrhizinisierten  Hund  hatte  die 
Ausscheidung  großer  Mengen  von  Extraglucose  zur  Folge  ^).  Phlorrhizinglucosurie  wird  durch 
Injektion  von  Invertase  nicht  beeinflußt'). 

Adrenalinglucosurie.  Über  die  Beziehrmgen  zwischen  Hyperglykämie  mid  Glucosurie 
beim  experimentellen  Adrenalindiabetes  siehe  bei  Adrenalin^). 

Sowohl  die  Lungen  als  das  Herz  diabetischer  Tiere  sind  imstande,  wie  die  normalen  Organe 
Zucker  zu  verbrauchen;  unter  Adrenalmreiz  tun  sie  dies  mit  beschleunigter  Geschwindigkeit. 
Die  früher  beobachtete,  den  Zuckerverbrauch  des  diabetischen  Herzens  fördernde  Wirkmig 
des  Pankreas  läßt  sich  dahin  zurückführen,  daß  der  Panlvreasextrakt  eine  vermehrte  Herzaktion 
bedingt,  welche  ihrerseits  den  gesteigerten  Zuckerkonsum  veranlaßt.  Nach  diesen  Resultaten 
muß  die  Theorie,  welche  den  Pankreasdiabetes  auf  eine  mangelnde  Fähigkeit  der  Gewebe 
Zucker  zu  verbrennen,  zurüclcführt,  fallen  gelassen  werden^). 

Die  Y-2  Stunde  vorher  erfolgende  intravenöse  Zufuhr  von  Soda  setzt  die  durch  nachfolgende 
subcutane  Adrenalminjektion  bewirkte  Steigerung  der  Blut-  und  Harnzuckermenge  herab. 
Obwohl  nur  minimale  wirksame  Dosis  von  Adrenalin,  0,3  mg,  angewandt  wurde,  vermochte 
0,5  g  Soda  intravenös  nur  Herabsetzimg,  nicht  aber  Aufhebung  der  Glykämie  und  Hyper- 
glykämie herbeizuführen  1°). 

Die  CO-Glucosiirie  kami  mit  der  Adrenalinglucosurie  nicht  völlig  identisch  sein,  da  reine 
Fleischnahrung  die  Suprarenmglucosurie  hemmt,  während  sie  die  CO-Glucosurie  fördert.  Nach 
Starkensteini'^)  wäre  nämlich  die  CO-Glucosurie  durch  die  Adrenalinaussoheidung  der  Neben- 
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nieren  infolge  der  CO-Vergiftung  bedingt.  —  Selbst  ein  hoher  Gehalt  der  Nebenniere  an  Adre- 
nalin reicht  nicht  aus,  um  eine  Glucosurie  wie  die  nach  Piqüre  hervorzubringen^). 

Nach  intravenöser  Injektion  von  Adrenalin  fehlt  in  der  Norm  die  Glucosurie  bei  Hund 
und  Kaninchen,  unabhängig  von  der  Größe  der  Diurese  und  innerhalb  von  Dosen  bis  ungefähr 
0,33  mg  pro  kg.  Bei  noch  größeren  Dosen  bekommt  man  eine  geringe  Zuckerausscheidung 
im  Harn  innerhalb  der  ersten  Stunde.  Bei  subcutaner  oder  mtraperitonealer  Injektion  tritt 
eine  nur  wenige  Stunden,  ausnahmsweise  bis  zu  2  Tagen,  anhaltende  Glucosurie  ein^).  Die 
Minimaldosis  von  Adrenalin,  nach  deren  subcutaner  Injektion  bei  Kaninchen  gerade  noch  sicher 
Glucosurie  auftritt,  ist  0,3  mg.  Die  Zuckermenge  im  Harn  ist  am  größten  bei  einer  gemischten 
Nahrung.  Säure  bildende  Nahrung  (Hafer)  gab  die  kleinste  Zuckermenge,  stets  geringer  als 
bei  einer  basenbildenden  Nahrimg  (Rüben,  Kohl).  Wenn  die  Adrenalinglucosurie  von  der 
Menge  des  im  Körper  gestapelten  Glykogens  abhängt,  so  scheint  demnach  eine  Säure  bildende 
Nahrung  die  Bildung  von  Glykogen  ungünstig  zu  beeinflussen  und  eme  gemischte  Nahrung 
am  günstigsten  zu  sein.  Vielleicht  wirkt  auch  die  etwas  eingeschränkte  Diurese  bei  Säure  bil- 
dender Nahrung  im  Sinne  einer  Herabsetzung  der  Zuckerausscheidimg'). 

Temperaturerhöhung  bewirkt  an  der  an  Hunden  und  Kaninchen  hervorgerufenen  Adre- 
nalinglucosurie keine  Änderung.  Um  nach  einmaliger  Verabreichung  von  Adrenalin  im  Tier- 
experiment sicher  Glucosurie  zu  erzeugen,  muß  die  Dosis  ziemlich  hoch  sein  (etwa  1  mg  pro  kg), 
bei  kleineren  Dosen  ist  der  Effekt  unsicher.  —  Ist  die  Glucosurie  einmal  durch  eme  höhere  Dose 
hervorgerufen,  so  erwirbt  sich  das  Tier  dadurch  die  Fähigkeit,  während  einiger  Monate  auf 
kleinere  Dosen  sicher  mit  einer  Glucosurie  zu  reagieren.  —  Die  Adrenalmglucosurie  dauert 
6 — 8  Stunden,  selten  24  Stunden*).  Wenn  die  Adrenalinglucosurie,  wie  angenommen  wird, 
von  Reizung  der  Sympathicusendigmigen  in  der  Leber  abhängt  und  die  vonMeltzer  imd  Auer 
betonte  hemmende  Wirkung  des  Magnesiums  auf  Nervenfunktionen  zutrifft,  so  konnte  diese 
sich  auch  auf  jene  erstrecken.  —  In  der  Tat  wurde  am  Kaninchen,  dem  die  Nebennieren  ent- 
fernt waren,  durch  intravenöse  Einspritzung  von  0,06  g  Magnesiumsulfat  in  0,04  proz. 
Lösungen  die  Glucosurie  durch  die  sonst  wirksame  Adrenalindosis  verhindert,  während  die 
Steigerung  des  Blutdrucks  wie  sonst  eintrat.  Daraufhin  bei  2  Zuckerkranken  mit  innerlicher 
Anwendung  von  Magnesiumoxyd  unternommene  Versuche  ergaben  Smken  des  Zuckergehaltes 
im  Harn.    Soda  hatte  nicht  die  gleiche  Wirkung  ■'■). 

Nebennierenfunktion  und  Zuckerstichfolgen  stehen  in  ursächlicher  Beziehung.  Das 
Adrenalin  spielt  aber  nicht  die  cmzige  Rolle  für  das  Zustandekommen  der  folgenden  Vorgänge 
in  der  Leber.  Auch  andere  Paraganglien  stellen  Glieder  in  jener  Kette  von  Ereignissen  dar, 
die  in  letzter  Linie  zur  Glucosurie  führen'').  Adrenalinglucosurie  wird  durch  Injektion  von 
Invertase  zum  Schwinden  gebracht').  Suketaka  Morita  beschäftigte  sich  mit  der  zueker- 
treibenden  Wirkung  von  adrenalinartigen  (sympathomimetischen)  Substanzen'):  Athylamino- 
acetobrenzcatechinchlorhydrat,  Monoäthanolaminoacetobrenzcatechin,  Phenetidoäthanol- 
brenzcatechinsulfat,  Dimethylaminoacetobrenzcatechinchlorhydrat.  Diäthylaminoacetobrenz- 
catechinchlorhydrat,  Arainoacetobrenzcatechinehlorhydrat  und  anderen  Körpern,  wie  Piperido- 
aoetobrenzcatechin,  p-Oxj'phenyläthylaminchlorhydrat,  /)'-Tetrahydronaphthylaminehlor- 
hydrat  auf  die  isolierte,  von  der  Abdominalvene  aus  durchblutete  Froschlcber  und  mit  der 
Wirkung  der  gleichen  Substanzen  auf  das  Verhalten  der  Blutzuckerkonzentration  und  die  Aus- 
scheidung von  Zucker  im  Harne  bei  Kaninchen  nach  subcutaner  Darreichung.  Von  den  unter- 
suchten Substanzen  ist  Pipci-idoacetobT'enzcateclün  wirkungslos,  am  wirksamsten  waren  Athyl- 
aminoacetobrenzcatechinchlorhydrat  imd  Monoäthanolaminoacetobrenzcatechin,  dann  folgen 
in  der  obigen  Reihenfolge  die  Substanzen.  —  p-Ox_>-phenyläthylaminchlorhydrat  ist  kauTu  wirk- 
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sam.  —  Eine  preventive  Ergotoxininjektion  hemmt  die  Glucosurie  sämtlicher  Amine.  /?-Tetra- 
hydronaphthylamia  wirkt  in  Durchströmimgsversuchen  ia  einer  Lösung  von  1  :  10000  nicht 
zuckertreibend.  Ersetzt  man  aber  die  Lösung  durch  eine  Ringerlösung,  so  erscheint  sofort 
Zucker  in  der  durchspülten  Leber.  In  einer  Konzentration  von  1  :  100000 — 1  :  200000  ^vi^kt  es 
stark  zuokermobilisierend.  Ergotoxin  hemmt  die  zuckertreibende  Wirkung  der  Lösung  1 :  200000, 
nicht  aber  jene  von  1  :  100000.  Subcutane  Injektion  von  0,015  g  und  0,15  g  pro  kg  führen  bei 
Kaninchen  nie  zu  Glucosurie,  wohl  aber  zum  Aufstieg  des  Blutzuckers^). 

Diabetes  mellitus.  Zusammenfassende  Literatur^).  Das  Verhältnis  des  renalen 
Diabetes  zur  Phlorrhizinglucosurie  und  zum  Diabetes  mellitus  2).  Vergleichung  der  Kachexie 
und  Asthenie  sowie  der  diabetischen  Gangrän  bei  pankreasexstirpierten  Hunden  und  beim 
Menschen  mit  schwerem  Diabetes.  Beim  Pankreashund  wird  beides  wahrscheinlich  durch 
ein  fehlendes  inneres  Sekret  verursacht,  nicht  durch  Unterernährung  oder  Glucosurie^).  Blut- 
zuckeruntersuchungen bei  Diabetes  5). 

Eine  neue  Reaktion  auf  das  Lösungsvermögen  der  Harne  für  Kupferoxydhydrat,  ohne 
daß  Glucosurie  bestehen  muß,  beschreibt  Bergell^).  Man  verdünnt  den  Harn  auf  die  D.  1,012, 
konzentriert  aber  andererseits  Harne  von  niedriger  D.  nicht,  sondern  untersucht  dieselben  direkt. 
20  ccm  dieses  Harnes  versetzt  man  mit  7  com  15  proz.  Natronlauge,  schüttelt  einmal  um,  gibt 
3  ccm  einer  Kupfersulfatlösung  hinzu,  die  138,78  g  CUSO4  im  Liter  enthält  und  schüttelt  10  Se- 
kunden lang  kräftig  durch.  Blan  filtriert  dann  durch  ein  grobporiges  Filter,  gießt  die  ersten 
2  ccm  FUtrat  weg  imd  fängt  das  in  den  nächsten  6  Minuten  durchlaufende  Fütrat  in  Reagens- 
gläsern  von  bestimmter  Weite  auf.  Bei  nicht  diabetischen  und  nicht  diabetisch  belasteten  er- 
wachsenen Personen  findet  man  in  der  Regel,  mäßige  Kohlenhydratnahrung  vorausgesetzt, 
nur  ganz  schwach  gefärbte  Filtrate,  bei  hoher  Kohlenhydrataufnahme  und  hoher  Dichte  des 
Harns  sowie  im  Kindesalter  dagegen  in  Y4  der  Fälle  eine  positive  Reaktion,  bei  Nachkommen 
von  Diabetikern  in  etwa  60%  der  Fälle  Blau-,  bzw.  Blaugrünfärbung  des  Fütrats*). 

Es  wird  angenommen,  daß  Glucose  und  /?-Oxybuttersäure  normalerweise  im  Organismus 
eine  glucosidartige  Bindung  eingehen,  und  daß  bei  Acidosis  die  Fähigkeit  des  Individuums,  diese 
glucosidartige  Bindung  zu  vollziehen,  lücht  besteht.  Auch  die  Unfähigkeit  des  Diabetikers, 
Glykogen  zu  bilden,  die  daraus  resultierende  Hyperglykämie,  die  Unfähigkeit,  Glucose  zu  ver- 
breimen und  die  Störung  in  der  Verbrennung  der  niederen  Fettsäuren  lassen  sich  auf  Grimd 
dieser  Theorie  erklären'). 

Der  Sympathious  mobilisiert  den  Zucker  mit  HUfe  der  endokrinen  Drüsen  und  führt  ihn 
ins  Blut  über.  Der  Parasympathicus  häuft  den  Zucker  in  den  Geweben  an.  —  Echter  Diabetes 
zeigt  keine  anderen  Störungen  des  endokrinen  Systems.  Glucosurie  infolge  der  Korrelation 
dieses  Systems  ist  immer  noch  von  anderen  Symptomen  begleitet^). 

Isaac')  glaubt  den  Diabetes  und  seine  Schwere  als  ein6p\mktion  des  in  Richtung  ver- 
schobenen Gleichgewichts  Enol  ;j*:  Glucose  definieren  zu  dürfen.  Dadurch  wäre  der  zum  Zucker- 
abbau bzw.  zur  Glucogenie  führende  Weg  je  nach  dem  Grade  der  Störung  mehr  oder  weniger 
verlegt,  d.  h.  bei  der  synthetischen  intermediären  Zuckerbüdung  könnte  die  reaktionsfähige 
Stufe  nicht  lange  genug  fixiert  werden  oder  bei  Zufuhr  von  Zucker  nicht  genügend  erreicht 
werden.  Dieser  Anschauung  kommt  die  Therapie  mit  der  Einführung  der  v.  Noor denschen 
Haferkur  und  den  dieser  vorangehenden  Hunger-  bzw.  Gemüsetagen  entgegen;  denn  es  wird 
durch  die  Zufuhr  von  Kohlenhydraten  der  Stoffwechsel  in  der  Leber  so  verschoben,  daß  der 
Zucker  bis  zu  einem  gewissen  Grade  wieder  in  die  reaktionsfähige  Enolform  umgewandelt 
und  dem  Abbau  bzw.  der  Glucogenie  zugeführt  werden  kann'). 


^)  Suketaka  Morita,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  18,  245  [1915]:  Chem. 
Centralbl.   1915,  I,  798. 

2)  F.  Richter,  Dtsch.  med.  Wochenschr.  4T,  448  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  IH,  146. 

3)  A.  Galambos,  Dtsch.  med.  Wochenschr.  46,  600  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  lU,  159. 
*)  Frederick  M.  Allen,  Amer.  journ.  o£  the  med.  sciences  161,  350—364  [1921];  Chem. 

Centralbl.  1931,  IH,  1178. 

5)  Nikolaus  Roth,  Berliner  klin.  Wochenschr.  55,  589—592  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918, 

n,  318. 

«)  Peter  Bergell,  Berichte  d.  Deutsch,  pharm.  Gesellschaft  34,  157—171  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  1854. 

')  A.  J.  Ringer,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  17,  107—119  [1914];  Chem.  Centralbl.  I9I4, 
I,  1691. 

8)  W.  Langdom  Brown,  Brit.  med.  journ.  1930,  11,  191;  Chem.  Centralbl.  1930,  III,  899. 
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Die  Unverbrennbarkeit  des  Zuckers  ist  die  Grundbedingung  für  alle  jene  Diabetesformen, 
deren  Ursache  nicht  in  einer  veränderlichen  Nierentätigkeit  zu  suchen  ist.  Die  Unverbrenn- 
barkeit des  Zuckers  ist  nicht  durch  den  Wegfall  einer  gluoolytisohen  Tätigkeit  des  Organismus 
bedmgt,  sondern  durch  Bindung  der  Glucose  an  ein  aus  dem  Eiweißabbau  stammendes  Stoff- 
wechselprodukt, die  sog.  diabetogene  Substanz.  In  dieser  Bindimg  gelangt  die  Glucose  un- 
verbrannt bis  zur  Niere,  wo  sie  unter  der  Einwirkung  eines  spaltenden  Fermentes  aus  der 
Bindimg  befreit  und  ausgeschieden  wird^). 

Beim  normalen  Menschen  und  beim  Diabetiker  besteht  ein  Parallelismus  zwischen  der 
Glykämie  einerseits  und  der  ausgeschiedenen  Kohlensäuremenge,  also  der  Intensität  der  Glu- 
coseverbrennung  andererseits.  Unter  gleichen  Bedingimgen  ist  beim  Diabetiker  der  Glucose- 
verbrauch  geringer  als  beim  Normalen^). 

Als  Schwelle  bezeichnen  Faber  und  Norgaard  denjenigen  Blutzuckergehalt,  bei  dem 
die  Zuckerausscheidung  im  Urin  gerade  verschwindet.  —  Diese  Schwelle  ist  meistens  0,14  und 
0,17%.  —  Zwischen  dem  Alter,  dem  Geschlecht  der  Kranken  oder  der  Dauer  der  Krankheit 
und  dem  Schwellenwert  des  Blutzuckers  bestehen  keine  Beziehungen^).  Über  Nieren  schwellen 
für  Zucker  und  einige  Faktoren,  die  sie  ändern^).  Im  Gegensatz  zu  dem  normalen  Menschen 
weist  der  Diabetiker  starke  Schwankimgen  im  Proteinzuckergehalt  des  Blutes  auf^). 

Die  Pankreastotalexstirpation  schafft  kein  adäquates  BUd  zum  natürlichen  Diabetes 
mellitus,  dagegen  läßt  sich  eine  bessere  Anpassung  durch  die  Partialexstirpation  erzielen. 
Der  Glykogenschwimd  in  der  Leber  ist  nur  eine  Parallelerscheinimg,  nicht  aber  eine  Grund- 
bedingung für  das  Zustandekommen  der  Erkrankung.  Selbst  schwere  Diabetesformen  kömien 
mit  recht  erheblichem  Glykogengehalt  der  Leber  verlaufen.  Der  pathologischen  Zuckerausschei- 
dung im  Diabetes  liegt  im  wesentlichen  eine  Zuckerverbrauchsstörung  zugrunde^). 

Bei  Diabetes  ist  eine  Steigerung  des  Restkohlenstoffes  des  Blutes  zu  erwarten,  da  jeder 
Zunahme  des  Blutzuckers  um  0,1%  eine  Vermehrung  des  Rcstkohlenstoffes  um  40  mg  ent- 
sprechen mußte.  In  vielen  Fällen  traf  dies  auch  zu.  In  anderen  Fällen  waren  die  Kohlenstoff- 
zahlcn  niedriger  als  die  allein  für  den  Blutzucker  berechneten.  Es  ist  deshalb  anzunehmen, 
daß  die  als  Glucose  angesprochenen  reduzierenden  Substanzen  nur  zu  einem  Teil  wirklich  aus 
Glucose  bestehen.  In  weiteren  Fällen  zeigte  der  Restkohlenstoff  höhere  Werte;  für  diese  Fälle 
muß  angenommen  werden,  daß  die  Reduktionswerte  auf  andere  Substanzen  sich  beziehen 
als  auf  Traubenzucker,  mid  daß  nicht  nur  der  Blutzucker,  sondern  auch  andere  Verbmdimgen 
eine  Vermehrung  erfahren  haben'). 

Auf  Grund  einer  Besprechung  der  bei  Einwirkung  von  Alkali  auf  Zucker  statthabenden 
Reaktionen  legt  Woodyatt*)  dar,  wie  man  den  Diabetes  mellitus  erklären  kami  durch  die 
Annahme,  daß  das  Pankreas  eine  Substanz  zu  sezernieren  unterläßt,  deren  Wirkung  der  einer 
hinreichend  konzentrischen  Alkalilösung  zu  vergleichen  ist. 

Bei  einer  Reihe  von  Fällen  mit  reinem  Diabetes  wurde  dauernd  eine  gegen  die  Norm 
gesteigerte  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  im  Blute  gefunden,  zu  der  die  Stärke  der  Glucos- 
urie  und  auch  diejenige  der  Glykämie  kein  Verhältnis  erkennen  ließ.  —  Die  Erörterimg  der 
möglichen  Ursachen  führt  zu  der  Annahme,  daß  im  Diabetikerserum  ein  erhöhter  Gehalt  an 
Kohlenstoffverbindungen  außer  Glucose  enthalten  sei.  —  Als  Grund  wird  eine  Störung  des 
Regulationsmechanismus  angenonmien "). 
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Während  bei  Normalen  nach  3,5  g  Natriumhydrocarbonat  die[H']  im  Harn  sehr  erheblich 
sinkt,  ist  dies  beim  Diabetiker  mit  Acidose  selbst  nach  7,5  g  nur  wenig  der  Fall').  Über  Vor- 
kommen mid  Verteilung  von  Fetten  und  Lipoiden  im  Blute  (Plasma)  des  Menschen  bei  Diabetes 
mellitus  ^). 

Bei  schwerem  Diabetes  sind  alle  Blutlipoide  bis  um  100%  des  normalen  Wertes  vermehrt; 
bei  leichtem  Diabetes  kann  die  Lipoidmenge  normal  sein.  Das  Verhältnis  der  Lipoidfraktionen 
zueinander  blieb  dasselbe  wie  bei  gesunden  Personen.  Nur  bezüglich  des  Fettes  besteht  eine 
Tendenz  zu  relativer  Vermehrung.  Beziehungen  zwischen  hohem  Lipoidgehalt  mid  Vorkommen 
der  Acetonkörper  im  Harn  ließen  sich  nicht  feststellen.  Die  diabetische  Lipämie  hängt  vom  Fett- 
gehalt der  Nahrmig  ab  ^).  Über  üitermediäre  Vorgänge  bei  Diabetes  msipidus  und  ihre  Bedeutung 
für  die  Kemitnis  vom  Wesen  dieses  Leidens^).  Glucose-  und  Cholesterinbestimmungen im  Blute 
von  34  Kjanken  sprechen  nicht  dafür,  daß  bei  Diabetes  und  Muskelatrophie  zwischen  den 
Mengen  beider  Bestandteile  ein  ParaUelismus  bestünde^). 

Es  soU  nachgewiesen  werden,  daß  auch  von  selten  des  Muskels  diabetischer  Tiere  die 
Glucosespaltung  bei  zureichender  Sauerstoffzufuhr  gehemmt,  bei  unzureichender  nicht  gehemmt 
wird^). 

Bestimmung  der  Acidose  beim  Diabetes  mellitus  dm-cli  die  Kolüensäuretension  m  den 
Lmigenalveolen').  Bei  Diabetes  war  Ameisensäure  im  Blute  spzieU  bei  hohem  Zuckergehalt 
nicht  nachweisbar.  Es  wäre  vielleicht  möglich,  daß  der  Abbau  des  Zuckers,  der  sonst  bis  zur 
Ameisensäure  geht,  gestört  ist*).  Bei  14  Fällen  von  Diabetes  mellitus  wurde  die  von  Stepp") 
im  normalen  Blute  aufgefundene  Ameisensäure  in  drei  Fällen  ganz  vermißt  und  war  auch  sonst 
immer  in  geringerer  Menge  vorhanden  als  bei  Gesmaden  ^"j.  Über  Vorkommen  von  aldehydischen 
Substanzen  im  Blute  von  Kranken  (Diabetes  mellitus)  ^i).  Beim  Diabetiker  ist  die  Speichelmenge 
gering;  der  Speichel  ist  zähe,  er  zeigt  häufig  saure  Reaktion  und  enthält  oft  Zucker;  im  Stadium 
der  Acidose  fand  sich  bei  keinem  der  untersuchten  Diabetiker  Acetessigsäure  im  Speichel.  — 
Experimentell  konnte  bei  Hunden  sowohl  nach  intravenöser  Zuckerinjektion  als  auch  nach 
Pankreasexstirpation  üi  dem  auf  Filooarpminjektion  hinreichlich  sezernierten  Speichel  Zucker 
nachgewiesen  werden.  Nach  den  Erfahrungen  italienischer  Autoren  kann  beim  Diabetiker  eine 
vermehrte  Absonderung  zuckerhaltigen  Speichels  gleichzeitig  oder  alternierend  mit  Gluoosurie 
vorkommen  ^^). 

Ein  16  jähriger  Diabetiker  schied  während  der  letzten  10  Tage  vor  seinem  Tode  täglich 
etwa  100  g  /^-Oxybuttersäure 4- Acetessigsäure  aus;  die  /i-Oxy buttersäure  war  in  freiem  Zustand 
im  Harn  enthalten  i^). 

Aus  dem  Untersuchungsmaterial  ergibt  sich,  daß  die  Konzentration  an  Aoetonkörpern 
im  Blute  beim  diabetischen  Koma,  als  Acetessigsäure  gerechnet,  einer  0,03  n- Lösung  gleich- 
kommen kami,  genügend,  um  mehr  als  ''■j^  des  Natrium  im  Plasma  zu  binden'^).  Aus  zahlreichen 
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Beobachtungen  von  Maignon^  hat  sich  ergeben,  daß  die  bei  Diabetikern  nach  Verminderung 
der  Kohlenhydi-ate  in  der  jSTalii'ung  mid  Ersatz  duix-h  Fette  festgestellte  Steigerung  der  Aceton- 
urie  nur  mit  der  Steigerung  der  Harnacidität  als  Zeichen  der  Vermmderung  der  Allialinität 
in  Blut  und  Protoplasma  zusammenhängt.  Kach  Maignon  erscheint  die  Hyperglykäniie  als 
Ursache  für  die  mangelhafte  Verbrennung  der  Kohlenhydj'ate ').  Bei  den  Untersuchungen  an 
einer  größeren  Zahl  von  Diabetikern  ergab  sich  in  einer  Reihe  von  Fällen  em  Parallelgehen  der 
Steigermig  des  Blutzuckers  mid  des  Restkohlenstoffes  im  Blute:  Zunahme  des  Kohlenstoffs  um 
etwa  40  mg  füi'  Zunahme  des  Blutzuckers  um  0,1%;  bei  einer  zweiten  Gruppe  war  der  Kohlen- 
stoffgehalt wegen  der  Gegenwart  von  Acetonkörpern  wesenthch  höher,  bei  emer  dritten  Gruppe, 
wo  neben  Zucker  andere  reduzierende  Substanzen  von  niedrigerem  Kohlenstoffgehalte  vor- 
handen sein  mußten,  blieben  die  Werte  des  Bestkohlenstoffes  hinter  den  errechneten 
zm'ück  ^). 

Bei  fetten  Diabetikern  ist  die  kritische  Glykämie  weniger  weit  von  der  untersten  Schwelle 
der  Zuckerausscheidung  entfernt  als  bei  mageren.  Bei  mageren  kann  man  die  Kohlenhydrat - 
ausscheidungsgrenze  durch  kohlenhydratfreie  Nahrung  überhaupt  nicht  verändern;  bei  fetten 
läßt  sich  eine  gewisse  „Toleranz"  schaffen,  doch  ist  diese  nur  renaler  Art.  Die  dem  Diabetes 
zugrunde  liegende  Störung  wird  nicht  beeinflußt,  wie  sich  aus  dem  Verhalten  des  Blutzucker- 
spiegels zeigt  ^). 

Beim  Diabetiker  ist  eine  Kreatinurie  häufig,  ohne  daß  dabei  die  Gesamtkreatininausscheidung 
vermehrt  erscheint.  Die  Kreatmausscheidung  ist  mit  der  Aeidose  in  gewissem  Zusammenhang. 
Dauernd  acidotische  Diabetiker,  die  bei  gemischter  Kost  niemals  Kreatur  ausscheiden,  wurden 
nicht  gefunden.  Diabetiker  mit  mäßiger  Acetonkörperausscheidung  zeigten  Kreatinurie  in 
deutlicher  Abhängigkeit  von  alimentärer  Fleischzufuhr.  Schwere  Diabetiker  scheiden  unab- 
hängig von  der  Ernährung  dauernd  Kreatui  aus  *).  Im  Harnsedimente  eines  Diabetikers  fanden 
sich  Tyrosüikrystalle  in  reichlicher  Menge  ^).  Beim  Diabetiker  sind  die  Schwankungen  des 
Plasmazuckers  im  Anschluß  an  eine  körperliche  Ai-beit  (Treppensteigen)  erheblich  größer  als 
beim  Gesunden^).  —  Charakteristisch  ist  das  häufige  Auftreten  emer  Arbeitshyperglykämie, 
deren  Intensität  namentlich  vom  Glykogenbestand  der  Leber  abhängt.  Ist  dieser  größer,  so 
ist  auch  die  Hyperglykämie  stärker.  —  Einen  Einfluß  hat  auch  der  Charakter  des  Diabetes  — 
der  Altersdiabetiker  reagiert  weniger  stark  als  der  jugendliche  —  und  die  Erregbarkeit  des 
Nervensystems  (stärkere  Reaktion  der  Frauen  und  der  Nervösen).  —  Die  Ursache  der  Arbeits- 
hyperglykämie beim  Diabetiker  ist  die  lockere  Fixation  bzw.  leichtere  MobOisierung  des  Glyko- 
gens. Neben  abnormer  Arbeitshyperglykämie  zeigt  sich  bei  Diabetes  auch  eine  abnorm  große 
Hypoglykämie,  bedingt  durch  den  Zuckerverbrauch  in  den  arbeitenden  Muskeln,  zu  dessen 
Kompensierung  keine  Glykogendepots  zur  Verfügung  stehen.  —  Die  Arbeitshyperglykämie 
der  Diabetiker  ist  oft  verknüpft  mit  emer  Aglucosurie.  Letztere  wird  veranlaßt  durch  eine 
Zuckerdichtigkeit  der  Nieren,  welche  voraussichtlieh  infolge  der  Glykogenverbrennung  durch 
nervösen  Reiz  her vorgenrfen  wrcl"). 

Bei  Diabetikern  fmden  wir  die  WärmebUdung  im  Begum  der  Unterernährung  26  Cal. 
pi'O  kg  und  Minute.    Ist  das  Glykogen  verschwunden,  so  wu-d  Körperfett  verbraucht'). 

Das  Hexoscmolekül  des  Zuckerphosphorsäurcesters  erfährt  im  diabetischen  Organismus 
keine  bessere  Ausnutzung  als  die  entsprechende  Menge  freier  Glucose.  Dagegen  wird  die 
Acetonkörperausscheidung  nach  Verabreichung  von  Hexosephosphorsäureester  zweifellos 
vei-mindert.  Es  handelt  sich  dabei  um  einen  antiketogcnen  Effekt").  Durch  subcutan  oder 
per  OS  beigebrachtes  Substanzgemisch,  erhalten  durch  wässerige  Extraktion  von  Trockenliefe, 
durch  Entfernung  der  Eiweißkörper  und  der  anoi'ganischen  Phosphate,  konnte  eine  geringe 
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')  W.  Arnoldi  u.  E.   Kratter,  Zeitschr.  f.  experim.   Pathol.  u.  Pharmakol.  32.  92  [1921]; 
Chem.  Centralbl.  1921,  III,  239. 
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Herabminderung  des  Zuckergehaltes  erzielt  werden.  Bei  neueren  Versuchen  verringerte  sich 
die  Zuckermenge  in  einem  Falle  deutlich,  im  anderen  nicht  i). 

Die  Assimilationsgröße  für  Glucose  steht  bei  diabetischen  Tieren,  wenn  die  Gewichts- 
abnahme durch  Unterernährmig  herbeigeführt  wird,  in  umgekehrtem  Verhältnis  zum  Körper- 
gewicht ^). 

Wurde  einem  Diabetiker  Na-CStrat  verabreicht,  so  erschien  Extraglucose  im  Harn  manch- 
mal in  solchen  Mengen,  daß  auf  eine  quantitative  Umwandlimg  der  sechs  Kohlenstoffatome 
der  Cätronensäure  in  Glucose  geschlossen  werden  mußte  ^). 

Jeder  Diabetiker  hat  einen  eigenen  glykämischen  Toleranzwert,  dessen  Höhe  von  progno- 
stischer Bedeutung  ist.  Ein  besonderes  Interesse  scheint  der  Wert  für  Eiweißzucker  zu  besitzen  *). 

Isobuttersäure  xuid  Isocapronsäure  werden  im  diabetischen  Organismus  in  Glucose 
umgewandelt;  Isovaleriansäure  steigert  die  Glucoseausscheidung  nicht ^).  An  emem  Diabetiker, 
der  ein  D  :  N- Verhältnis  im  Harn  von  3,5  zeigte,  wurde  wiederholt  Propionsäure  verabreicht, 
wobei  jedesmal  die  Ausscheidung  von  „Extrazucker"  beobachtet  werden  konnte.  In  einem 
Falle  konnte  auch  eine  Steigerung  der  Aceton-  und  /)-Oxybuttersäureaussoheidimg  wahr- 
genommen werden.  Bei  einem  Patienten  mit  niedrigerem  D  :  N- Verhältnis  konnte  Extrazucker 
nach  Propionsäurezufuhr  nicht  festgestellt  werden*). 

Beziehungen  zwischen  Hypophyse  und  Diabetes  insipidus  sind  noch  ungeklärt;  beson- 
ders das  Verhalten  von  Pituitrin,  das  normal  diuretisch  wirkt,  beim  Diabetes  insipidus  aber 
das  Gegenteil  zeigt,  ist  noch  nicht  geklärt').  Ein  Fall  bezüglich  des  Zusammenhanges  von 
Diabetes  insipidus  und  Erkrankung  der  Hypophyse*). 

Unter  dem  Namen  Caramose  bringt  die  Firma  Merck  Traubenzuckercaramel  in  den  Han- 
del, der  höchstens  Spuren  von  Glucose  enthält  und  praktisch  als  zuckerfrei  zu  betrachten  ist. 
Das  Präparat  hat  sich  als  Diabetikernahrung  bewährt').  Von  GrauP")  vsdrd  die  durchaus 
unschädliche  Behandlung  des  rein  nervösen  Diabetes  insipidus  mit  wirksamen  Hypophysen- 
präparaten empfohlen.  —  Die  Hypophysenpräparate  sind  zur  Behandlmig  des  Diabetes  insi- 
pidus besonders  bei  subcutaner  Anwendung  sehr  zu  empfehlen.  Ihre  Wirkung  scheint  in  einer 
Steigerung  des  Konzentrationsvermögens  der  Niere  zu  liegen.  Der  Kochsalzgehalt  der  Kost 
muß  deshalb  mögüohst  herabgesetzt  werden^^).  Ein  sehr  alter  (20  Jahre)  FaO,  wvirde  durch 
subcutane  Einverleibung  von  32  ccm  Hypophysenextrakt  innerhalb  24  Tagen  um  die  Hälfte 
gebessert  12).  Durch  6  Injektionen  von  „Hypophysin  Höchst"  wurde  die  Diurese  normal  und 
die  Begleiterscheinungen  schwanden  i^). 

Die  rationierte  Kriegskost  hat  die  Diabetiker  günstig  beeinflußt,  was  vor  allem  auf  die 
Eiweißarmut  der  Kriegskost  zurückzuführen  ist^*). 

Die  Kriegskost  hat  gezeigt,  daß  die  Einschränkung  der  Eiweißzufuhr  der  oberste 
therapeutische    Grundsatz    in    der   Diät    des  Diabetikers   ist^^).     Kriegskost  und  Diabetes. 

1)  Hans  Euleru.  Olof  Svanberg,  Biochem.  Zeitschi.  76,  326—334  [1916];  Chem.  Centralbl. 
1916,  II,  942. 

2)  F.  M.  Allen,  Amer.  journ.  of  the  med.  science  161,  16  [1921];  Ref.:  Bar.  ges.  Physiol.  8, 
39;  Chem.  Centralbl.  1921,  III,  744. 

3)  Isidor  Greenwald,  Joiim.  of  Biolog.  Chem.  18,  115—121  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 
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1")  G.  Graul,  Dtsch.  med.  Wochenschr.  41,   1095  [1915];  Chem.  Centralbl.   1915,  II,  969. 
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12)  C.  Kraemer,  Münch.  med.  Wochenschr.  64,  773—775  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917,  II,  187. 
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W)  Herbert  Elias  u.  Richard  Singer,  Wiener  klin.  Wochenschr.  31,  1365—1370  [19,18]; 
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Erwiderungen  auf  die  Ausführungen  von  Falta').  Hungern  führt  bei  Diabetes  Zuokerfreiheit 
herbei.  Unabhängig  von  der  Art  des  gereichten  Kohlenhydrats  wurde  nur  Glucose  ausgeschie- 
den. Stärke  und  Rohrzucker  wurden  zu  70%,  Fructose  zu  40%  ausgenutzt.  Die  Fähigkeit  der 
Gewebe  zur  Ausnutzung  des  Zuckers  ist  abhängig  von  der  Menge  des  zugeführten  Kohlen- 
dydrats.  Die  in  Caseinogen  vorhandenen  Aminosäuren  werden  besser  ausgenutzt  als  Stärke. 
Die  Absorption  von  Extraktivstoffen  vom  Verdauungskanal  aus  steigerte  die  Zuckerausschei- 
dutng  nicht.  Alkoholmengen  werden  ohne  Zuckerausscheidung  im  Harn  umgesetzt.  —  Bei 
anderen  Fällen  bestand  eine  deutliche  Hyperglykämie,  der  Gehalt  an  Glucose  im  Blute  über- 
stieg 0,4%;  beim  Hunger  verringerte  sich  dieser  Gehalt,  wenn  die  Ausscheidung  von  Zucker  im 
Harn  aufhörte^). 

Die  Todesfälle  bei  Diabetes  zeigten  im  Kriege  eine  Verminderung  trotz  der  wenig  ent- 
sprechenden Ernährung.  Doch  waren  Kargheit  an  Eiweiß  und  luiappes  Maß  der  Gesamtkost 
in  der  Kriegsernährung  als  zweckmäßig  erkannte  Faktoren''). 

Bei  Joghurtkuren  wurde  in  einzelnen  Fällen  der  in  der  Joghurtmilch  vorhandene  Milch- 
zucker gut  assimiliert,  überhaupt  eine  größere  Kohlenhydrattoleranz  erreicht,  in  der  Mehrzahl 
der  Fälle  jedoch  nicht*). 

Beschreibung  einer  Therapie  des  Diabetes  mit  starker  Einschränkung  der  gesamten 
Nahrungszufuhr  und  dauernder  Oleichhaltung  des  Nahrungseiweißes.  In  schweren  Fällen 
wurden  80  g  Eiweiß,  8 — 10  g  Fett  mit  140  g  Kohlenhydrat  zu  Begirm  der  Behandlung  gegeben 
und  die  Kohlenhydratgabe  so  lange  herabgesetzt,  bis  der  Harn  zuckerfrei  wird.  Gleichzeitig 
mit  dem  Zucker  im  Harn  schwinden  die  Acetonkörper*).  Haferextrakte  und  Hefepreßsäfte 
sind  spezifisch  antidiabetische  Stoffe.  Versuche  mit  innerlicher  Darreichung  von  Haferschleif- 
mehl haben  gezeigt,  daß  bei  gleichgroßer  Zulage  von  Kohlenhydrat  die  Zuckerausscheidung 
beträchtlich  herabging*). 

Eine  günstige  Beeinflussung  des  Diabetes  durch  Behandlung  mittels  Diabetylin  (eine  mit 
Trypsinen  angereicherte  Hefe,  welche  die  Glykolyse  fördern  soll)  komite  nicht  festgestellt 
werden').  Röntgenbestrahlung  der  Bauchorgane  führte  bei  Diabetikern  in  der  Mehrzahl  der 
Fälle  zu  keinem  p]rfolg*).  Es  gelingt  anscheinend,  durch  Röntgenbestrahlung  der  Nebennieren 
bei  Diabetikern  den  Blutzucker  zeitweise  herabzusetzen,  den  Harnzucker  zu  vermindern  und 
auch  zeitweise  zum  Verschwinden  zu  bringen^). 

Diabetes  innocuus  ist  die  Bezeichnung  für  eine  unschädliche  Form  der  Zucker- 
ausscheidung, welche  wahrscheinlich  als  ein  suprarenaler  Diabetes  zu  deuten  ist.  Zuoker- 
ausscheidung  gering,  Blutzucker  normal,  Kohlenhydratzufuhr  nicht  schädlich  1°). 

Beschreibung  zweier  mit  Glucosurie  verbundener,  Diabetes  vortäuschender  Malaria- 
fälle"). 

Glykolyse(Bd.  VIII,  S.  145).  Die  Glykogenbildung  stellt  eine  notwendige  Vorbedingung 
der  Zucker  Verwertung  und  ihre  Störung  eine  wesentliche  Ursache  des  Diabetes,  dar.  Bei  Diabetes 
müssen  demnach  die  Glykogenbildung  fördernden  Substanzen  verabreicht  werden.  —  Muskel- 
und  Pankreasextrakt  vermochten  bei  37 — 38°  weder  einzeln,  noch  in  Mischung  Glucose  ab- 
zubauen. Das  Verschwinden  von  Glucose  ließ  sich  stets  auf  die  Tätigkeit  von  Bakterien  zu- 
rückführen, wobei  Milchsäure  und  Essigsäure  entstanden.    Die  Bildung  dieser  Säuren  ist  der 
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III,  82. 
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^)  R.  L.  Fenlon,  Amer.  jourii.  of  the  med.  seiences  161,  193—303  [1921];  Clieni  (Viilralbl 
1931,  III,   1252. 
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^)  H.  Salomon,  Therap.  Monatshefte  33,  356—3.59  [1918];  Chem.  Centralbl.   1918.  II,  1067. 

")  Kurt  Dresel,  Dtsch.  med.  Wochensehr.  46,  1240—1241  [1920];  Chem.  Centrallil.  1931 
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Grund,  warum  Zusatz  von  Glucose  die  weitgehende  Fäuhiis  von  Pankreasextrakten  verhindert. 

—  Glykogen  ist  kein  bloßes  Reservematerial.  Auch  das  hungernde  Tier  zeigt-  eine  deutliche 
BUdiuig  von  Glykogen  in  der  Leber  ^).  Die  aseptische  Autolyse  der  Muskeln  von  Kaninchen 
in  Ringerlösiuig  imter  Zusatz  von  Glucose  ergab  den  Beweis,  daß  die  Muskulatur  allein,  ohne 
Zusatz  von  Pankreas  oder  Leberpulver,  Glucose  in  erheblichem  L'mfang  zerstört.  Die  Gegen- 
wart von  Salzen  fördert  die  Glykolyse,  Zusatz  von  XaHC03  bis  zur  schwach  alkalischen  Reak- 
tion wii'kt  ebenfalls  günstig.  Die  Verminderung  der  zugesetzten  Zuckerrhenge  kaim  bis  zu 
.50%  innerhalb  14  Stunden,  nach  24  Stunden  sogar  85 °o  betragen^). 

Lesser^)  bestimmte  die  diastatisohe  Wirksamkeit  von  Froschorganen,  die  von  pankreas- 
diabetischen Tieren  stammten.  In  lebenden  Tieren  und  im  herausgeschnittenen  Organ  findet 
sich  eine  verstärkte  Hydrolyse  des  Leberglykogens.  —  Die  Fähigkeit  der  Muskeln  zur  Glykc- 
Ij'se  ändert  sich  nicht. 

Am  überlebenden  Froschrückenmark  wurden  glykolytische  Fähigkeiten  festgestellt. 
Das  Rückenmark  innerhalb  semer  Gefäßhaut  zeigt  minimalen  Zuckerverbrauch;  nach  Ent- 
fernung der  Gefäßhaut  beträgt  er  in  einer  0,2  °o  Zucker  enthaltenden  Lösung  im  Mittel 
4  mg,  in  einer  0,5  proz.  Zuckerlösimg  5  mg  pro  1  g  und  24  Stunden.  SO^-Mangel,  Urethan, 
Alkohol  und  Calciumsalze  vermindern  den  Zuckerverbrauch.  Bei  Fehlen  des  Chlomatriums 
ist  die  Glykolyse  minimal.  Elektrische  Reizimg  steigert  den  Zuckerverbrauch  außerordentlich.  — 
Zu  Brei  zerriebene  Rückenmarksubstanz  zeigt  um  50°o  höhere  Glykolyse  als  mtaktes  Organ. 
Die  Glykoh'se  ist  an  die  lebende  Zehsubstanz  gebunden.  Der  Zuckerverbrauch  des  Rücken- 
markbreies wird  durch  elektrische  Reizung  nicht  gesteigert.  Die  Tätigkeit  der  nervösen  Zen- 
tralorgane ist  in  gleicher  Weise  von  Zucker  abhängig  wie  die  Muskeltätigkeit.  Der  verschwin- 
dende Zucker  verfällt  wahi'scheinlich  in  letzter  Linie  der  Oxydation.  Doch  zeigen  Oxydations- 
vorgänge und  Zuckerverbrauch  kein  identisches  Verhalten.  Der  Sauerstoffverbrauch  des  in- 
takten Organs  wird  durch  den  Einfluß  des  Alkohols  offenbar  stufenweise  abgebaut,  die  Oxy- 
dation greift  in  eüier  späteren  Phase  ein.  Die  lähmende  Wirkung  der  Narkose  beeüiflußt  die 
Verbrennmig  sekundärer  Stoffwechselprodukte.  Der  Alkohol  würde  die  primäre  Spaltung 
(Glykolyse)  vermindern  und  den  größeren  Sauerstoff  verbrauch  bedingenden  sekundäj«n  Oxy- 
dationen erhöhen''). 

Nicht  geronnenes  und  defibriniertes  Blut  hat  dieselbe  glykolytische  Fähigkeit,  die  durch 
■  Zusatz  von  1  :  1000  imd  mehr  Kaliumoxalat  herabgesetzt  -nird.  Das  glykoh-tische  Vermögen 
wechselt  beim  einzelnen  Tier  und  bei  verechiedenen  Tieren  gleicher  Spezies.  Im  Durchschnitt 
verschwüidet  über  die  Hälfte  der  Glucose  außerhalb  des  Körpers  bei  40°  in  2^j,  Stunden.  Die 
Glykolyse  ist  eine  Funktion  der  Blutkörperchen.  Der  Zusatz  von  Glucose  steigert  die  Glyko- 
lyse nicht,  sondern  setzt  sie  na  höheren  Konzentrationen  herab.  Der  L''rsprung  der  Glucose 
steht  in  keiner  Beziehung  zu  der  Glykolyse.  Die  durch  Bhitglykolyse  zerstört«  Menge  ist  nur 
ein  kleiner  Teil  des  im  Körper  verschwindenden  Zuckers,  es  steht  daher  die  Blutglykolyse 
nicht  in  Trächtigen  Beziehungen  zum  Kohlenhydratstoffwechsel^).  Das  normale  Kaninchen- 
blutserum, das  mit  Glucose,  Fructose  und  Galaktose  vermischt  wurde,  veränderte  diese  Mono- 
saccharide nicht.  Ebenso  trat  keine  Änderung  ein,  wenn  den  Tieren  Glucose,  Fructose  und 
Galaktose  injiziert  wurde  und  das  Verhalten  des  aus  diesem  Blute  gewonnenen  Serums  gegenüber 
den  drei  Monosacchariden  untersucht  wurde*).  Im  Diabetikerblute  ist  die  glykolytische  Kraft 
nicht  herabgesetzt;  dies  zeigt  ein  exaktes  Verfahren  der  Zuckerbestimmung,  das,  •nie  Bangs 
Mikromethode,  auf  dem  Verbrauch  von  Jod  durch  Kupferoxydul  beruht;  dieses  wird  aber 
nicht  m  Lösung,  sondern  nur  suspendiert,  gehalten,  wodurch  der  Einfluß  der  Luft  wegfällt'). 
Beim  normalen  Blut  tragen  sowohl  die  roten  wie  die  weißen  Blutkörperchen  zur  Glykolyse  bei. 
Die  weißen  Zellen  smd  im  Verhältnis  1  :  200  mid  1  :  1000  aktiver.    Im  leukämischen  Blut  ist 
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die  Glykolyse  deshalb  stärker.  Die  weißen  Blutkörper  haben  auch  absolut  einen  größeren 
Einfluß  als  die  in  großer  Zahl  vorhandenen  Erythrocyten^).  Zu  normalem  Blut  zugesetzte 
Glucose  nimmt  nach  kurzer  Zeit  merkbar  ab,  jedoch  ist  diese  Abnahme  nicht  nur  auf  einfache 
Zersetzung  zurückzuführen,  sondern  auch  auf  eine  mögliche  molekulare  Umlagerung^).  Kreist 
glucosehaltiges  Blut  im  überlebenden  Hundedarm,  so  geht  der  Glucosegehalt  zurück;  die  gluco- 
lytische  Wirkung  des  Blutes  macht  sich  noch  viel  stärker  bemerkbar  als  in  der  überlebenden  Pan- 
kreasdrüse. Eine  Kondensation  konnte  nicht  festgestellt  werden,  dagegen  eine  Glucosebindung, 
wenn  das  Blut  nach  dem  Durchgang  durch  den  Darm  mit  Glucose  versetzt  wird^).  Läßt  mtn 
glucosehaltiges  Blut  im  Leber-MUz-Nierenmuskel  kreisen,  so  nimmt  die  Glucose  stets  ab.  Die 
exstirpierte  Leber  enthält  nach  der  Durchblutung  mehr  Glucose,  welcher  Vorgang  hauptsäch- 
lich auf  Metabolismus  von  Aminosäuren  zurückzuführen  ist.  Das  glykolytische  Vermögen 
wächst  mit  der  Dauer  des  Aufenthaltes  im  Thermostaten^).  Die  Spaltung  des  Zuckers  -wird 
durch  zwei  verschiedene  Fermente  bewirkt;  einmal  wird  der  vorhandene  Zucker  gespalten, 
dann  unabhängig  davon  aus  einem  im  Serum  vorhandenen  Stoff  ein  reduzierender  Körper  ge- 
bildet, während  die  Fermente  sich  nachweisbar  in  den  Blutkörperchen  befinden^). 

Bei  Verwendung  einer  Nährlösung,  deren  Reaktion  der  Körperflüssigkeit  entspricht, 
ist  der  Zuckerverbrauch  des  isolieiten  Kanincht nherzens  et"na  2,8  g  Glucose  pro  g  Herz  ujid 
Stunde.  Ist  jedoch  die  Wasserstoffionenkonzentration  der  Durchspülungsflüssigkeit  geringer, 
so  sinkt  die  zuckerzerstörende  Fähigkeit  des  isoHert  tätigen  Herzmuskels  bedeutend,  auf  etwa 
1,2  mg  pro  g  Herz  und  Stunde.  Man  ist  hier  einem  der  wichtigen  Faktoren  für  den  niedrigen 
Zuckerverbrauch  bei  gewissen  Diabetesarten  experimentell  nähergekommen^). 

Im  Pankreas  sind  zwei  Katalysatoren  enthalten,  die  sich  ineinander  überführen  lassen; 
der  eine,  „Metabolin"  genannt,  beschleunigt  die  alkoholisclie  Gärung,  der  andere,  „Antibolin" 
genannt,  verlangsamt.  —  Auf  Grund  von  Versuchen  wird  angenommen,  daß  der  Zucker  im 
tierischen  Organismus  im  allgemeinen  nur  dann  verbrannt  werden  kann,  wemi  er  zuvor  ge- 
spalten wurde.  Die  intermediäre  Zersetzung  wird  je  nach  Erfordernis  beschleunigt  oder  ver- 
zögert durch  die  vom  Pankreas  sezernierten  und  in  Umlauf  gesetzten  Stoffe  Metabolin  mid  Anti- 
bolin.  Wird  ersteres  nicht  genügend  gebildet,  so  sinkt  die  intermediäre  Zersetzung  des  Zuckeis 
und  ein  Teil  desselben  wird  unverändeit  ausgeschieden').  Kreist  Glucose  mit  Blut  m  der 
Pankreasdrüse,  so  wird  Glucose  verzehrt.  Die  glykolytische  Kraft  ist  so  stark,  daß  schon  in 
wenigen  Stunden  eine  erhebliche  Glucoseabnahme  zu  bemerken  ist.  Blut,  welches  die  Pankreas- 
drüse durchströmt  hat,  beladet  sich  mit  glykol3^ischer  Ki-aft,  so  daß  es  später  zugesetzte  Glu- 
cose zersetzt").  Die  innere  Sekretion  des  Pankreas  wirkt  größtenteils  dadurch,  daß  sie  den 
Zuckerabbau  in  den  Geweben  und  im  Blute  steigert"). 

Nicht  Vandeput,  sondern  Kumagai^")  war  es,  der  in  einem  Referat  der  Arbeit  von 
Vandeput  die  Geschwindigkeitskonstante  der  Reaktion  berechnet  und  erkannt  hat,  daß  die 
Glykolyse  wie  eme  einfache  chemische  Reaktion  erster  Ordnung  verläuft.  Die  Angabe  von 
R.  O.  Herzog  (Oppenheimer,  Fermente,  4.  Aufl.,  2.  Bd.)  ist  in  diesem  Sinne  zu  be- 
richtigen'^). 

Beim  Abbau  der  Glucose  im  Körper  wird  Glycerinaldedyd  nicht  oder  doch  nur  als  un- 
wesentliches Nebenprodukt  gebildet^).    Die  Angaben,  daß  Brenztraubensäure  ihre  glucogeue- 

')  Hugh  Maclean  u.  Henry  Bright  Weir,  Biocliem.  Journ.  9,  412—419  [1915];  C'liem. 
Centralbl.  1916,  II.  232. 

^]  Ugo  Lombroso,  Atli  dcUa  R.  Accad.  dei  Lincci,  Roma  [5]  35,  I,  73ö— 741  [1910];  Chem. 
Centralbl.  1916,  II,  561. 

^)  U.  Lombroso,  Atti  della  R.  Accad.  dci  Lineei,  Roma  [5]  33,  II,  41—46  [1910];  Chem. 
Centralbl.  1916,  II,  727. 

")  Ugo  Lombroso,  Atti  della  R.  Accad.  dei  Lineei,  Roma  [5]  35,  IL  115—120  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1917,  I,  327. 

*)  J.  W.  Koning,  Nederl.  Tijdschr.  v.  Geneesk.  65,  II,  19;  Chem.  Centralbl.  1931,  III,  OSO. 

«)  P.  Rena  u.  G.  G.  Wilenko,  Biochem.  Zeitschr.  59,  173—182  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  800. 

')  E.  Vahlen,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  90,  158—197  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  L  1841. 

")  Ugo  Lombroso,  Atti  della  R.  Accad.  dei  Lineei,  Roma  [5]  35,  L  802-806  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1916,  II,  501. 

")  Leon  Asher,  Zeitschr.  f.  Biolog.  68,  395—418  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  120. 
'»)  T.    Kumagai,    Biochem.    Zeitschr.    5T,    380—413    [1913];    Chem.    Centralbl.     1914,    I, 
161—162. 

")  W.  D.  Sansura  u.  R.  T.  Woodyatt,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  34,  343—346  [1916];  Chem, 
Centralbl.  191T,  I,  27. 
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tischen  Eigenschaften  deshalb  besitzt,  weU  bei  ihiem  intermediären  Stoffwechsel  Acetaldedyd 
und  Müeheäure  entstehen,  werden  gegenüber  P.  Mayer ')  aufrecht  gehalten-). 

Glucoss  ist  auf  die  JNIilchsäurebildung  im  Blute  am  wirksamsten  von  den  Hexosen'). 
Xach  temporärer  Abbiadung  der  Vena  portae  und  der  Arteria  hepatica  bei  Hunden  war  der 
Gehalt  des  der  Vena  cava  entströmenden  Blutes  an  Zucker  und  Jlilchsäure  höher  als  unter 
normalen  Bedingungen''). 

Ein  Zusatz  von  Traubenzucker  zum  Eiweiß  bewii'kte  ein  Ansteigen  des  Müehsäure- 
gehaltes  nur  im  Eierklar,  nicht  dagegen  im  Dotter,  dessen ilUchsäuregehalt  stets  gleich  blieb^). 
Der  Müchsäuregehalt  des  Eierklars  bleibt  bei  Zusatz  von  Glucose  konstant  •^).  Kaninchen,  die 
durch  Emtauchen  in  kaltes  Wasser  abgekühlt  werden,  scheiden  Milchsäure  aus.  Genügende 
Erholungspause  (2  Tage)  vorausgesetzt,  scheidet  ein  Kaninchen  auch  bei  wiederholter  Abküh- 
lung immer  wieder  Milchsäure  aus.  Es  scheint  also,  als  ob  immer  nur  ein  gewisser  begrenzter 
Vorrat  an  Müchsäurevorstufen  vorhanden  ist,  der  erst  nach  gewisser  Zeit  wieder  ergänzt  wird. 
Müchsäureausscheidung  tritt  bei  hochgi-adiger  Zuckerverarmung  nicht  ein.  Zuckerüberschwem- 
mung kaiui  auch  ohne  Abkühlung  zur  Müchsäureausscheidung  führen.  Die  Aiuiahme  einer 
Abhängigkeit  der  Milchsäureausscheidmig  vom  Kohlenhydratvorrat  des  Tieres  scheint  be- 
rechtigt zu  sein").  Im  Harn  mittelgroßer  mit  Grünfutter  ernährter,  mit  P-Dosen  von  0,005  bis 
0,020  g  vergifteter  Kaninchen  wm-de  jede  ^'ermehrmig  der  Müchsäm'e  vermißt.  Dagegen  trat 
solche  ein,  wenn  der  Organismus  der  Tiere  durch  tägliche  Infusion  einer  Lösung  von  30  g 
Glucose  in  100  ccm  Wasser  mit  Zucker  überschwemmt  wurde.  Der  Verlauf  der  Ausscheidung 
erweckt  den  Eindruck,  als  ob  der  Zucker  nicht  unmittelbar  in  Milchsäure  übergehe,  sondern 
auf  dem  Umwege  über  wechselnd  verlaufende  intermediäre  Umsetzimgen,  wobei  an  das  Lactaci- 
dogen  Embdens  zu  denken  wäre.  Es  bestand  kein  Zusammenhang  zwischen  der  Lactacidurie 
und  der  alimentären  Glucosurie.  —  Die  Vermehrmig  der  MUchsäme  nach  Beibiingung  von 
Hexosephosphorsäiure  war  nicht  größer  als  dem  Glucosegehalt  der  Verbindimg  entsprach^). 

Das  günstigste  Müieu  für  die  Büdmig  von  ^Milchsäure  im  Froschmuskelbrei  in  2 — 3  Stun- 
den ist  eine  Lösmig  von  Xa^HPCj,  die  l,45''o  H3PO4  enthält.  Der  A'erlairf  der  Jlilchsäure- 
bUdung  differierte  in  charakteristischer  Weise  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Die  im  Muskel- 
brei unter  den  optimalen  Bedingimgen  gebildete  Milchsäure  übertrifft  meist  den  ursprüngHch 
vorhandenen  Glykogengehalt.  Bei  Winterfröschen,  die  mehrere  Tage  bei  22 — 27°  gehalten 
waren,  übertreffen  die  erreichten  MUchsäuiewerte  den  Glykogen-  und  Lactacidogengehalt 
zusammengenommen  so  beträchtlich,  daß  neben  diesen  beiden  Milchsäure  hefernden  Substanzen 
des  Muskels  noch  andere  unbekannte  Kohlenhydrate  als  Quelle  für  die  Milchsäurebildung  in 
Betracht  kommen.  Von  den  dem  Muskelbrei  bis  45°g  zugesetzten  Kohlenhydraten  er'niesen 
sich  Glvkogen,  pflanzliche  Stärke  imd  Hexosephosphat  als  starke  Milchsäru-ebildner,  während 
aus  Maltose.  Glucose  und  Fructose  keine  oder  fast  keine  Milchsäure  entstand.  Ausgesprochene 
Winterfrösche,  die  aus  zugesetztem  Glykogen  keine  oder  wenig  Milchsäure  bilden,  gewinnen 
diese,  bei  Frühjahi-s-  und  Sommerfröschen  in  starkem  Maße  vorhandene,  Fähigkeit  zurück, 
wenn  man  sie  mehrere  Tage  einer  Brutschranktemperatur  von  22 — 27°  ausgesetzt  hat.  Zu- 
gesetztes Glykogen  kann  vom  Muskelbrei  nur  in  Phosphat-,  nicht  in  Bicarbonatlösung,  zu 
SlUchsäure  abgebaut  werden,  was  einen  weiteren  Beweis  für  die  aktive  Beteiligung  des  Phosphats 
beim  Kohlenhydratabbau  im  Muskel  darstellt.  Die  Angabe  Meyerhofs,  daß  Cyankalium  die 
Milchsäurebüdung  aus  Glykogen  hemmt,  konnte  nicht  bestätigt  werden"). 

Subcutane  Injektion  von  Hydrazin  hatte  bei  fastenden  Hunden  eine  um  die  36.  Stunde 
nach  der  Injektion  einsetzende  und  bis  zur  46.  Stunde  anhaltende  Steigerung  des  respirato- 
rischen Quotienten  zur  Folge;  ein  Beweis  dafür,  daß  während  dieser  Periode  eine  gesteigerte 


1)  P.  Mayer.  Biochem.  Zeitschr.  55,   1   [1913]. 

~)  A.  J.  Ringer.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  U,  2S1— 285  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914. 
I.  168.3. 

=)  W.  Griesbach  u.  S.  Oppenheimer,  Biochem.  Zeitschr.  55,  323—334  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1913,  H.  1603. 

■»)  J.  J.  R.  Macleod  u.  A.  M.  Wedd,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  18.  447—452  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914.  H,   1166. 

=)  Masaji  Tomita.    Biochem.   Zeitschr.    116.    15   [1921]:   Chem.   Centralbl.   1921,   III.   364. 

«)  Masaji  Tomita.    Biochem."  Zeitschr.    116,   28  [1921];   Chem.   Centralbl.    1921.   IH.   36-t. 

")  Otto  von  Fürth.  Biochem.  Zeitschr.  64,  156—171  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  II.  419. 

«)  Otto  von  Fürth.  Biochem.  Zeitschr.  64,  131—155  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914.  11,  419. 

")  Fritz  Laquer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  116,  169—222  [1921];  Chem.  Centralbl.  19.23, 
I,  8—9. 
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Verbrennung  von  KoWendydraten  erfolgt.  Dadurch  ist  die  Verminderung  des  Blutzuckers 
und  das  Verschwinden  des  Glykogens  aus  Leber  und  Muskeln  erklärt  i). 

Weiteres  Verhalten  im  Tierkörper  (Bd.  VIII,  S.  147).  Die  unangenehmen  Ge- 
rüche, die  bei  der  Behandlung  von  Wunden  mit  Zucker  während  der  heißen  Jahreszeit  auftreten, 
können  durch  Beimengung  von  3 — 5°'^  Salicylsäure  zu  dem  Zuckerpulver  behoben  werden ^j. 
Bei  äußerer  Anwendung  konzentrierter  Zuckerlösungen  auf  Wunden  handelt  es  sich  bei  kleiner 
Menge  um  Anregung  der  verschiedenen  Sekretionen,  bei  großer  um  Behinderung.  Nach  einem 
kurzdauernden  Flüssigkeitserguß  aus  den  Wundgeweben  vermindert  sich  die  eitrige  Sekretion 
stark,  bis  zum  völligen  Versch\\Tnden,  was  auf  örtliche  Gefäßverengimg  zurückzuführen  ist. 
Zugleich  vermindern  sich  auch  die  Keime  des  Eiterherdes  bis  zum  Verschwinden.  Die  gefäß- 
verengende Wirkung  arbeitet  mit  der  antiseptischen  zusammen^).  Die  blutungshemmende 
Wirkung  der  Zucker  bei  direkter  Anwendung  auf  die  Wmiden  tritt  ein  bei  Anwesenheit  glatter 
Muskelfasern,  bleibt  aus,  wo  solche  Fasern  fehlen^). 

Die  Gewichtsveränderungen  des  Froschgastrocnemius  nach  einstüudigem  Verweüen  der 
Muskeln  in  Reihen  verschieden  konz.  Lösungen  von  Glucose  hat  Körösy^)  untersucht.  — 
Ernährungsstudien  über  das  Wachstum  von  Froschlarven  (Rana  pipicns)^).  Zugabe  von 
Handel sglucose  zu  der  Nahrung  weißer  Ratten  während  der  Dauer  von  6  Monaten  ergab  weder 
einen  günstigen  noch  ungünstigen  Einfluß").  Entgegen  der  Annahme,  daß  bei  der  hämo- 
statischen  Wirkung  der  Zucker  eine  Beschleunigmig  der  Gerinnung  beteiligt  sei,  ergab  sich  nach 
Einführung  starker  Gaben  bei  Hunden  eine  etwas  verzögerte  Gerinnung  des  Blutes.  Als  I'r- 
sache  jener  Wirkung  verbleibt  also  bisher  nur  die  Gefäßverengerung*). 

Nach  Eingabe  von  150  g  Glucose  an  einem  Tage  an  eine  Versuchsperson  war  eine  erheb- 
liche Steigerung  des  Ameisensäuregehaltes  im  Harn  nicht  nachzuweisen").  Die  Assimilations- 
grenze für  Traubenzucker  sinkt  mäßig,  wenn  auch  nur  V3 — ','.1  des  Panlu-eas  entfernt  werder, 
aber  die  ausgeschiedenen  Traubenzuckermengen  sind  sehr  klein.  Die  einzelnen  Teile  des 
Pankreas  smd  funktionell  gleichmäßig^").  Die  Toleranzgrenzc  für  Traubenzucker  -wurde  im 
Kindesalter  durchschnittlich  etwa  >    12  g  pro  kg  Körpergewicht  gefunden^'). 

Der  Nährwert  der  käuflichen  Glucose  \vurde  an  phlorrhizmisierten  Hunden  ermittelt. 
75%  der  per  os  oder  subcutan  verabfolgten  Glucose  erscheinen  im  Harn  wieder,  em  Teil  wird 
anscheinend  im  Körper  zurückgehalten  oder  verbramit'-).  Die  Einwendungen  gegen  den  Wert 
des  Stärkezuckers  als  Nahrungsmittel  sind  nicht  stichhaltig,  sein  Nährwert  ist  derselbe  wie 
der  des  Zuckers,  sein  kalorischer  Wert  höher  als  der  des  Rohrzuckers ''). 

In  der  Nahrung  spielt  beim  Zucker  die  chemische  Natur  und  Zusammensetzung  eine 
wesentliche  Rolle '').  Die  Handelsglucose  enthält  neben  Maltose  und  Glucose  auch  noch  einen 
dritten  Stoff,  der  durch  Hefe,  nicht  aber  durch  Enzyme,  enthalten  im  Pankreas  und  in  der  Taka- 
diastase  in  der  Wärme  vergärbar  ist  und  der  sich  bei  der  unvollständigen  Hydiolyse  des  Stärke- 

1)  Frank  P.  Underhill  u.  John  U.  Murlin.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  33,  499—504  [191.5]: 
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I,  948. 

")  Domenico  Liotta,  Arch.  d.  Farniacol.  sperim.  33,  -236— 244  [1917];  Chem.  Centralbl. 
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1918,  II,  .392. 
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1916,  II,  499. 
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ausgangsniaterials  bildet.  Die  Handelsglueose  ist  ein  hochwertiges  menschliches  Nahrungs- 
mittel ').  Kritik  der  Arbeit  von  .J.  A.  Wesener  und  G.  L.  Teller  über  Handelsglueose.  Schluß- 
folgeiTingen  über  die  Verdaulichkeit  sind  in  jener  Arbeit  nur  aus  Vergärungsproben  gezogen^). 
Die  Einwände  von  C.  A.  Browne  werden  punktweise  zu  widerlegen  versucht^). 

Die  relative  Giftigkeit  (Natriumbenzoat  =  1)  von  Glucose  gegenüber  Fröschen  ist  2,0, 
gegenüber  Fischen  0,114.  In  dieser  Konzentration  lebten  die  Tiere  nicht  weniger  als  5  Tage 
und  nicht  mehr  als  7  Tage*). 

Der  bei  Hunden  rectal  eingeführte  Traubenzucker  ■ndrd  von  der  Dickdarmschleimhaut 
resorbiert.  Die  Resorption  erfolgt  langsamer  als  vom  Dünndarm  aus^).  Die  Ausnutzung 
parenteral  eingeführter  Glucose  wird  durch  Injektion  von  Invertase  wesentlich  gesteigert^). 
Auch  bei  Zusatz  großer  Mengen  von  Glucose  hat  die  perorale  Adrenalinzufuhr  keine  Wirkung 
auf  den  Sympathicus'').  An  der  Ansicht,  daß  die  Resorption  von  Glucose  vom  Rectum  aus 
nicht  er's^'iesen  sei,  hält  Verfasser  fest  (Antwort,  auf  Dr.  R  e  a c h  s  Bermerkungen,  Skand.  Arch.  f. 
Physiol  33,  81  [1916]*).  Beim  Kreisen  von  Glucose  im  Darmsegment  von  Hunden  ist  eine  Glu- 
coseabnahme  bis  zu  50%  bemerkbar.  Der  Gehalt  an  Kohlenhydraten  nimmt  hierbei  im  Ge- 
we'ie  allgemein  zu,  doch  nicht  in  dem  Maße,  wie  Glucose  verschwindet').  Zuckerinfusionen 
sind  berufen,  die  älteren  Infusionen  von  physiologischer  NaCl-Lösung  zu  verdrängen.  Empfoh- 
len wird  eine  Jlischung  von  gleichen  Teüen  Ringerscher  Lösmig  und  10  proz,  Zuckerlösung  ^''). 
Eignet  sich  zur  rectalen  Ernährung  in  isotonischer  Lösung  5,2 — 5,4%;  in  Gegenwart  anderer 
Krystalloide  ist  deren  Gesamtsumme  auf  Isotonie  einzustellen,  z.  B.  27  g  Glucose  +  4,5  g 
NaCl  auf  1  1  Wasser.  Glucose  kommt  auch  bei  der  parenteralen  Ernährung  (subcutan  oder 
intravenös)  in  Betracht  ^'').  Einwirkung  des  Darmgewebes  auf  die  darin  kreisende  Glucose  ^^). 
Lösmigen  von  d-Glucose  im  Gleichgewicht  von  «-  und  /?-Form  erleiden  im  Darm  des  lebenden 
Tieres  Veränderungen,  die  sich  durch  schnelles  Sinken  der  Drehwerte  bis  <  +  19°  und  noch 
weiter  zu  erkennen  geben.  —  Nach  Entfernung  aus  dem  Darm  ändert  sich  die  Drehimg  lang- 
samer nach  oben  bis  zu  einem  Dauerwerte,  der  der  spez.  Drehung  für  Gleichge'n'icht  von  a-  und 
/?-Glucose  entspricht'^). 

Wirkt  auf  quergestreifte  Muskeln  nicht  contra cturerregend  ^^).  Untersuchungen  über  den 
Einfluß  des  Traubenzuckers  auf  die  Reizbarkeit,  Leistimgsfähigkeit  und  Ermüdbarkeit  des 
motorischen  Nerven  und  des  Skelettmuskels '*). 

Die  Glucosemenge  nimmt  während  der  Bebrötimg  der  Hühner  ab.  Im  Dotter  blieb  die 
Traubenzuckermenge  konstant  '^). 

Hamburger^^)  wies  nach,  daß  von  allen  untersuchten  Hexosen  und  Pentosen  einzig  die 
Glucose  vöUig  von  der  Niere  zurückgehalten  wird.  Dies  kann  nicht  auf  der  Form  einer 
kle'neren  oder  größeren  Atomgruppe  beruhen,  sondern  muß  in  der  ganzen  Molekularstruk- 
tur  begründet  sein. 

1)  J.  A.  Wesener  u.  G.  L.  Teller,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  ehem.  8,  1009—1020  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  1918,  I,  647. 

^)  C.  A.  Browne.  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chim.  9,  810 — 812  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918,  I,  965. 

ä)  J.  A.  Wesener  u.  G.  L.  Teller.  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  9,  812—814  [1917]; 
Chem.  Centralbl.  1918,  I,  965. 

*)  Alfred  N.  Cook  u.  Sylvanna  Elliott,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  8,  503 — 504 
[1916];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  558. 

=)  Paul  Häri  u.  Aladär  v.  Haläsz,  Biochem.  Zeitschr.  88,  337—344  [1918];  Chem.  Centralbl. 
1118,  n,  459. 

<*)  S.    La   Franca,    Biochem.    Zeitschr.   67,   232—242   [1914]: 

')  H.   Beumer,   Berliner  khn.   Wochenschr.   58,  206—207:   Chem.   Centralbl.    I9S1,   I,   875. 

»)  G.  Bergmark.  Skand.  Arch.  f.  Physiol.  33,  235—238  [1916]:  Chem.  Centralbl.  1916,  n,  336. 

")  U.  Lombroso,  Atti  della  R.  Acead.  dei  Linoei,  Borna  [5]  25,  U,  390—395  [1916] ;  Chem. 
Centr-.lbl.  1917,  I,  425. 

")  Carl  von  Noorden,  Therap.  Monatshefte  34,  1—4  [1920]:  Chem.  Centralbl.  1920,  I,  579. 

11)  U.  Lombroso,  Arch.  di  Farmacol.  sperim.  24,  215—222  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918, 
n,  547. 

1^)  Jonas  Arthur  Hewittu.  John  Pryde,  Bicchem.  Journ.  14,  395  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1920,  III,  565. 

13)  G.  Schwenker,  Archiv  f.  d.  ges.  Phy=iol.'  157,  371—452  [1918]:  Chem.  Centralbl.  1914.  n,  64. 

")  Robert  Benda,   Zdtschr.  f.   Biolog.  63,   11—77  [1913]:    Chem.   Centralbl.   1914.  L  561. 

1°)  Masaji  Tomita,   Bicchem.   Zeitschr.    116.   22   [1921]:   Chem.   Centralbl.   1921,   UI.  .364. 

1^)  Hamburger.  Koninkl.  Akad.  van  Wetensch.  Amsterdam,  Wi  k-  en  Natk.  Aid.  28,  318  bis 
326  [1919];  Chem.   Centralbl.  1920,  I,  513. 
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Salomon')  warnt  vor  einer  Über  Wertung  des  Acidosis  und  kritikloser  Anwendung  der 
Kohlcnhydratkurcn').  Scliützt  gegen  Skorbut  weniger  gut  als  Lactose,  aber  immerliin  deut- 
lich 2).  Eine  Entfärbung  (Reduktion)  des  Methylenblaus  durch  das  Ferment  des  ausgewasche- 
nen Pferdefleisches  findet  nicht  statt  in  Gegenwart  von  Glucose   statt  Bernsteinsäure ^). 

Erzeugt,  in  einer  Menge  von  10  g  pro  1  kg  Körpergewicht  in  lOproz.  Lösung  einer  ge- 
fütterten Maus  unter  die  Haut  eingespritzt,  eine  Steigerung  der  Wärmeproduktion  um  8,0  bis 
13,2%.  In  einer  Menge  von  28 — 32  g  pro  1  kg  Körpergewicht  hungernden  Ratten  injiziert, 
bewirkt  er  eine  Steigerung  von  28,0 — 29,9%.  In  letzteren  Versuchen  ist  jedoch  eine  toxische 
Wirkung  des  Zuckers  mitbeteiligt '').  Günstige  Ergebnisse  liefern  bei  der  Heümig  der  Lungen- 
tuberkulose die  subcutanen  Zuckercinspritzungen.  Sie  hemmen  die  Bronchialsekretion,  wirken 
auf  alle  Sj'mptome  der  Tuberkulose  ein,  füllen  das  Gewebe  um  die  Schädigung  herum  mit  Blut 
imd  machen  es  für  die  Entwicklung  des  Kochschen  Bacillus  migeeignet.  Es  kommt  dabei 
auf  die  absolute  Menge  des  injizierten  Zuckers  an.  Die  Behandlung  schädigt  weder  die  Niere, 
noch  das  Herz,  noch  die  innere  Sekretion.  Eine  Fieberwirkung  konnte  nicht  festgestellt 
werden  ^). 

Wenn  man  Kaninchen,  Hunden  oder  Menschen  /?-Oxybuttersäure  in  Form  des  Natrium- 
salzes injiziert,  treten  keine  merkliehen  Mengen  Diessigsäure  im  Harn  auf;  erzeugt  man  aber 
gleichzeitig  eine  Störung  der  Loberfunktion,  beispielsweise  durch  Chloroformanästhesie,  so 
kommt  es  zu  einer  deutlichen  Acctonurie.  —  Eine  solche  läßt  sich  nun  auch  erzielen,  wenn  man 
gleichzeitig  mit  dem  Oxybutyi-at  größere  Mengen  Glucose  in  die  Vene  fließen  läßt,  während 
Kochsalzlösung  keine  solche  Wirkung  hatte.  Der  Gehalt  des  Harnes  an  Acetonkörpern  steht 
im  Verhältms  zur  Stärke  der  erzeugten  Hyperglykäniie.  Ein  Einfluß  etwa  durch  die  Glucose 
hervorgerufener  Diurese  komite  ausgeschaltet  werden.  —  Auch  bei  durch  Adrenalin  hervor- 
gerufener Glucosuric  fanden  sich  ähnliche  Verhältniss?''). 

Der  Ablauf  der  entstehenden  und  wieder  verschwindenden  Hydrämie  und  der  aus  ihi' 
hervorgehenden  Diurese  nach  intravenöser  Injektion  von  Glucose  wurde  mit  Hilfe  reihenweise 
angestellter  Mikroanalysen  nach  J.  Bang  verfolgt,  und  zwar  vergleichend  an  Kaninchen  nach 
Rübenfütterung,  nach  einer  Haferdurstkur  und  an  gefütterten  Katzen^).  —  Die  Injektion  der 
körperwarmen  25  proz.  Traubenzueker-Ringerlösung  erfolgte  durch  die  Jugularis  in  1  — 2  Minu- 
ten. —  Die  Zuekerbestimmung  im  Harn  erfolgte  polarimetrisch  nach  vorheriger  Klärung  durch 
Bleiacetat  in  essigsaurer  Lösmig,  die  Bestimmung  des  Chlors  nach  Volhard.  Die  Nahrung  der 
Kaninchen  bestand  in  Blättern,  Kohlrüben,  kleinen  Mengen  Hafer  und  großen  Blengen  Wasser, 
die  der  Durstkaninchen  in  ausschließlicher,  etwa  14  Tage  dauernder  Haferkost.  In.  dem  der 
Carotis  entnommenen  ßlut  wurden  bestimmt:  der  Blutzucker  nach  Bang,  die  Gesamttrocken- 
substanz, der  Hämoglobingehalt,  der  Serumstickstoff  und  das  Serumchlor.  —  Bei  Betrachtung 
der  Diureseschwankungcn  und  der  Veränderungen  im  Spicgelbilde  der  einzelnen  Blutbestand- 
teUe  ergeben  sich  die  durch  Glucoseinfusion  hervorgerufenen  osmotischen  Veränderungen  im 
Blut  der  drei  Tiergruppen.  Als  unmittelbare  Folge  der  Iirfusion  ergibt  sieh  eine  momentane,  sehr 
starke  Blutverdünnung  durch  einen  Stickstoff-  und  salzarmen  Wasserstrom  aus  den  Geweben.  — 
Bei  den  Rübenkaninchen  gleicht  sich  diese  bereits  iimeihalb  der  ei'sten  lY«  Stunden  durcli 
Abstrom  von  Wasser  durch  die  Nieren  und  Nachrücken  von  Kochsalz  aus  den  Geweben  ins 
Blut  überschießend  aus;  es  tritt  eine  merkliche  Bhitcindickung  auf,  während  die  Hyperglykäniie 
noch  eine  beträchtliche  Höhe  aufweist.  Gleichzeitig  entsteht  eine  starke  Diurese  und  Glucosurie, 
die  eine  weit  übe)'  das  injizierte  Volumen  hinaus  gehende  Flüssigkeitsmenge  imd  Y4 — '/.,  des 
zugeführten  Zuckers  eliminiert.  Dann  beginnt  eine  zweite  Phase  der  Hydrämie,  in  der  all- 
mählich ein  stiekstoffarmer,  aber  immer  salzreicher  werdender  Wasserstrom  aus  den  bereits 
weniger  wasserreichen  Geweben  das  Blut  vci-dünnt,  ein  ^'oI■gang,  der  zwischen  der  4.  und 
().  Stunde  nach  der  Iirfusion  kulminieit  inid  langsam  wieder  zurückgeht,  um  nach  24  Stunden 
die  Norm  wieder  zu  erreichen.  Die  Kurven  des  Hämoglobins,  des  Gesamtstiekstoffs  im  Blut 
und  im  Serum  laufen  parallel,  die  Werte  des  Hämoglobins  sinken  nach  der  Glucoseinjektion 

1)  H.  Salomon.  Wiener  kliii.  Wocheiischr.  34,  185  [H>21];  Clicni.  Ccntnillil.  1931,  III,  384. 

2)  W.  Pitz,  Journ.   of  Biolos.   Chcni.  33,  471—482  [1018];  C'hcni.  Ccntralhl.   191»,  I.  42. 
')  Thorsten  Thunlicrg,  Skiuid.   Areh.   f.   Phvsiol.   35.   103— 105  [1917];  Clioni.   Centnilbl. 

1917,  I,  784— 780. 

■•)  Paul  Häri.   Blechern.   ZeitM-hr.   .".S.    liri-i;i!)  [19131:  Clicm.   Cenliallil.    1913.  II.   701. 

'')  Francesco  Galea,  Arcli.  di  Farmacol.  s|>criiu.  äfi.  88—00,  07—114,  120-138.  Kil  — 178, 
103—210,  22r>— 237   [1018]:  Chem.   Centralbl.    1919,  I,  574. 

")  Ldou  Hluiii  11.  Nakauo,  Cc.inpt.  reud.  dela  Sipc.  de  Hinl.  82,  I435[]01;il;  Cliein.  Ceutrallil. 
1980,  I,  434. 
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mäßigen  Betrag  über  die  Norm  und  erfahren  neuerdings  eine  länger  dauernde  Senkung,  die 
Innerhalb  von  8  Stunden  zurückgeht  und  im  Laufe  des  nächsten  Tages  wieder  die  Norm  erreicht  ^ ). 

Bei  den  Katzen  beträgt  der  diuretische  Koeffizient  etwa  1,8,  die  ausgeschiedene  Zucker- 
menge V3 — V2  der  injizierten  Menge  ^).  Nach  eingetretener  Blutverdürmung  durch  die  Zucker- 
injektion entsteht  eine  teilweise  Wiedereindickung  des  Blutes  unter  vermehrtem  Eintritt  von 
Chloriden  im  Blut,  die  sich  unter  stärkster  Schrumpfung  der  Erythrocjrten  und  dem  Ausdruck 
stärkster  Schädigung  des  Allgemeinbefindens  ohne  wesentliche  Schwankungen  über  24  Stunden 
erstreckt,  während  der  Blutzuckerspiegel  zu  dieser  Zeit  noch  die  l'/j  fache  Höhe  des  Anfangs- 
wertes hat.  —  Der  Blutzucker  zeigte  bei  den  verschiedenen  Tieren  ein  rasches  Absinken  unter 
die  Norm  aiif  etwa  ^/^  des  ursprünglichen  Wertes,  während  nach  den  Bestimmungen  des  Ge- 
samtstickstoffs, Hämoglobins  oder  des  Gesamttrockengehaltes  nur  eine  Verdünnung  von  un- 
gefähr 3%  bestand.  Es  ist  also  eine  Hypoglykämie  die  letzte  Folge  der  Traubenzuckerinjektion 
bei  ausreichender  osmotischer  Regulation.  —  Zu  ihrer  Erklärung  läßt  sich  am  ehesten  an  eine 
durch  Nierenreiz  erzeugte  überschießende  sekretorische  Blutzuckerelimination  denken.  — 
Bei  der  behinderten  osmotischen  Regulation  der  Katzen  und  Durstkaninchen  bleibt  der  Blut- 
zuckerspiegel sehr  lange  hoch  (0,4 — 0,70%).  —  Man  gelangt  dadurch  zu  der  Ansicht,  daß  auch 
eine  osmotische  Dysfunktion  für  die  Pathogenese  des  Diabetes  eine  RoUe  spielen  kann,  beson- 
ders im  Hinblick  auf  die  periodisch  wiederkehrenden  alimentären  Hyperglykämien  des  täghchen 
Lebens^). 

Durch  Injektion  von  lOproz.  steriler  Traubenzuckerlösung  erreicht  man  keine  histo- 
logischen Veränderungen  (nach  einmaliger  Injektion)').  Intravenöse  Injektion  hypertonischer 
Glucoselösung  wirkt  beim  Hunde  stark  diuretisch.  Beim  Menschen  wirkt  die  Glucoselösung 
nicht  diuretisch,  da  das  Chlor  vie\  fester  in  den  Geweben  haftet.  Intravenöse  Zufuhr  von  7  proz. 
Gummiarabicumlösung  setzt  beim  Diabetiker  die  Zuckerausscheidung  herab*).  Nach  intra- 
venöser Injektion  von  kleinen  Mengen  Zucker  nimmt  der  Eiweißgehalt  der  Lymphe  zunächst 
ganz  kurzdauernd  zu,  dann  aber  stark  und  fortschreitend  ab.  Deshalb  ist  in  der  Therapie  das 
Tuberkulin,  ein  Lymphagogum,  durch  Zucker  er.setzbar^). 

Die  Wirkung  intravenöser  Injektionen  hypertonischer  Glucoselösungen  (18%  Glucose) 
auf  die  Blutzusammensetzung  bei  Hunden  wurde  von  White  und  Erlanger  studiert*).  Nach 
intravenöser  Zufuhr  von  7  g  Traubenzucker  pro  kg  und  Stunde  nimmt  das  Blutvolumen  der 
Kaninchen  in  2Y2  Stimden  bis  24%  ab.    Es  besteht  auch  eine  starke  Diurese'). 

Die  Ergebnisse  von  Untersuchungen  über  Plasmavolumen,  Serumdichte,  Zahl  der  roten 
Blutkörperchen  und  Prozent  Hämoglobin  im  Blute  bei  Gesunden  unter  wechselnden  Bedingimgen 
und  bei  hydropischen  Ki'anken  vor  und  nach  Injektion  hypertonischer  Traubenzuckerlösungen 
in  die  Venen  lassen  auf  einen  Einstrom  von  Wasser  ins  Blut  als  osmotischen  Effekt  dieser  Be- 
handlung schließen.  Die  Wirkung  auf  Zusatz  des  Blutes  war  eine  vorübergehende,  der  diure- 
tische Effekt  gering^). 

Bis  zum  vierten  Tage  nach  der  Pankreasexstirpation  bedingt  die  intravenöse  Injektion  von 
Traubenzucker  am  curaresierten  Hunde  eine  Erhöhung  des  respiratorischen  Quotienten;  es 
wird  also  noch  Zucker  verbrannt.  Später  jedoch  hört  die  Zuckerverbrennung  vollständig  auf. 
Der  Sauerstoffverbrauch  ist  dabei  mitunter  erhöht  bei  konstantem,  respiratorischem  Quo- 
tienten^). 
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Die  Abgabe  von  Kohlensäure  wird  durch  intravenöse  und  durch  rectale  Glucosezutuhr 
gesteigert,  wodurch  zugleich  die  Resorption  des  auf  diesem  Wege  zugeführten  Zuckers  einwand- 
frei erwiesen  ist.  —  Rectal  zugeführt  verringert  die  Glucose,  ebenso  wie  per  os,  bei  Acetonurie 
die  Acetonmenge,  für  intravenöse  Zufuhr  scheint  dies  auch  zu  gelten^). 

Die  Assimilation  von  intravenös  zugeführter  Glucose  bei  Kaninchen  wird  durch  Sekretin 
nicht  beeinflußt  -).  Wird  jungen  Hunden  Glucose  injiziert,  so  kann  nur  die  diastatisehe  Wirkung 
des  Serums  mehr  oder  weniger  gesteigert  werden  ^).  In  dem  Blutserum  sind  nach  intravenöser 
Einspritzung  von  Rohrzucker  Fermente  („Stereokinasen")  vorhanden,  die  die  Bildung  von 
d-Galaktose  und  Lactose  aus  Rohrzucker,  d-Glucose  und  d-Fructose  bewirken.  Außer  dieser 
Stereokinase  muß  in  dem  Rohrzuckerserum  noch  ein  Ferment  (,,Galaktosidoglucese"  oder 
„Lactese")  vorhanden  sein,  das  d-Galaktose  und  d-Glucose  zur  Lactose  kuppelt.  Bei  einem 
Hunde  erfolgte  nach  der  Exstirpation  des  Pankreas  und  nachfolgender  Injektion  eines  aktiven 
Rohrzuckerserums  die  Umwandlung  von  Glucose  in  Milchzucker''). 

Zuckerinjektionen  bei  kindlichen  Atrophien  zeigten  gute  Erfolge^). 

Verabreichung  von  Sohilddrüsensubstanz  ändert  die  Menge  der  nach  intravenöser  In- 
jektion im  Körper  zurückbehaltenen  Glucose  nicht  merklich  gegenüber  dem  Verhalten  bei  nor- 
malen Tieren.  Nach  Entfernung  der  Schilddrüse  vermindert  sich  die  Menge  der  zurückbehal- 
tenen Glucose  und  die  Ausscheidung  nimmt  zu').  Zur  Erzielung  der  durch  erhöhte  Resorption 
bedingten  Einwirkung  von  intravenös  verabreichten  hypertonischen  Lösungen  auf  entzünd- 
liche Prozesse  hat  sich  die  SOproz.  Glucoselösung  den  anderen  hypertonischen  Lösimgen  über- 
legen gezeigt.  Ebenso  bewährten  sich  Glucoselösungen  in  der  Wirkung  auf  endokrine  Drüsen 
(Hyperthyreoidismus,  Basedow)'). 

Gegen  Knollenblätterpilzvergiftung  empfiehlt  Blank^)  eine  intravenöse  Infusion  von 
125  g  Glucose,  gelöst  in  500  ccm  Ringerscher  Lösung*). 

Intravenöse  hypertonische  Zuckerinjektionen  üben  bei  der  Narkose  eine  günstige  Wir- 
kung aus').  Lauber'")  berichtet  über  die  Wirkung  intravenöser,  hypertonischer  Zucker- 
injektionen bei  exsudativen  Augenerkrankungen,  Pranter^^)  bei  Syphilis. 

Es  besteht  eine  Beziehung  zwischen  Glykogenese  und  Ureogenese,  derm:  1.  die  Fähigkeit 
der  Glucose  zur  Erzeugung  von  Harnstoff  ist  ebenso  deutlich,  wenn  man  ihre  Oxydation  in 
Gegenwart  der  Muttersubstanz  des  Ammoniaks  im  Organismus,  des  Eiweißes  selbst,  bewirkt ;  2.  die 
Ausbeute  an  Harnstoff  bei  der  Oxydation  von  mit  Glucose  versetztem  Blut  nimmt  in  gewissen 
Grenzen  im  Verhältnis  zur  anwesenden  Glucose  und  zum  verbrauchten  Sauerstoff  zu;  3.  durch 
Mischen  von  1  ccm  Glucoselösung,  5  ccm  Blut  und  4  g  KMnO^  kamr  man  eine  Anreicherung 
an  Harnstoff  bis  40  g-für  1  1  Blut  erreichen''-^). 

Ein  durch  Ausschaltung  der  Pankreassekretion  stark  heruntergekommener  mid  abgema- 
gerter Hund  war  nach  Verfütterung  größerer  Mengen  von  Glucose  dennoch  imstande,  Fett 
aus  dem  verabreichten  KoMenhydrat  zu  bilden ''). 

Das  Blut  von  pankreasfreien  Himden  besitzt  ein  gewisses  Synthetisierungsvermögen 
Glucose  gegenüber.  Je  länger  die  Exstirpation  des  Pankreas  vorüber  ist,  desto  stärker  geht  die 
glykolytische  Wirkung  zurück.  Der  Glucoseverbrauch  steigt  im  diabetischen  Blut.  Das  Blut 
pankreasfreier  Hunde  ist  sehr  stark  glykolvtisch,  so  daß  10 — 15%  der  Glucose,  welche  nach 

1)  G.  Bergmark,  Skand.  Archiv  f.  Phy.siol.  33,  355—404  [1915];  Chem.  Ceiitralbl.  1915, 1,  556. 

2)  0.  Loeb  u.  H.  Stadler,  Archiv  f.  d.  cxperim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  Ti.  3'2(i— 334  [1914]; 
Chem.  Centralbl.  1914,  II,   1460. 

=)  T.  Kumagai,  Biochem.  Zeitschr.  57,  380—413  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  161- 162. 
*)  F.  Röhmann,  Biochem.  Zeitschr.  13,  26—100  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  I,  256— 258. 
'')  Eugenio  doli'  Orso,  Arch.  di  Farmacol.  sperim.  35,  289—299,  321—329  [1918];  Chem. 
Centralbl.  1918,  II,  8.52. 

")  Marcel  Labbc  u.  Georges  Vitry,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  83.  385—386  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  III.  238. 

')  Carl  Stejskal,  Wiener  khn.  Wochenschr.  34,  343—344  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931, 
III,  888. 

8)  G.  Blank,  Miinoh.  med.  Wochenschr.  67.  1032  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  III.  7,55. 
")  Alfred  Exner,  Wiener  klin.  Wochenschr.  34,  35,  60  ( 1921];  Chem.  Centralbl.  1931.  1,958. 
1°)  Hans  Lauber,  Wiener  kliii.  Wochenschr.  34.  35— .36  [1921];  Chem.  Ccntrall)!.  1931.  L  958. 
'1)  Victor  Pranter,  Wiener  klin.  Wochenschr.  34,  36  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931.  I,  958. 
'^)  R.  Fossc,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  83.  480—481  [1919];  Conipt.  read,  de  l'Aoad.  dos 
So.    168,  908—910;   Chem.   Centralbl.  1919.   111.   (iOl. 
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dem  Kreisen  im  Blute  zmückgeblieben  war,  schon  na:-h  einstündigem  Verweilen  im  Thermo- 
staten zersetzt  ■mirde^).    Einwirkmig  des  Panki'eas  auf  die  in  ihm  kreisende  Glucose^). 

Entgegen  früheren  Feststellungen,  wonach  nur  das  überlebende  Herz  der  Cami-  und 
Omnivoren  imstande  ist,  bei  seiner  Tätigkeit  C41ucose  zu  verbrauchen,  hattenRohde,  Xeukirch 
Bona,  Mo  Lean  imd  Smedley  einen  Zuckerverbrauch  des  überlebenden  Katzenherzens  fest- 
gestellt. Diese  abweichenden  Resultate  sind  darauf  zurückzuführen,  daß  sich  bei  länger  dauern- 
den Versuchen  glykolj'tische  Fermente  betätigen,  deren  Aktivität  in  keiner  Beziehimg  zur 
mechanischen  Leistung  des  Herzens  steht^).  Ivach  den  Versuchen  von  Knowlton  und  Star- 
ling^)  verliert  der  Herzmuskel  beim  Pankreasdiabetes  die  Fähigkeit,  Glucose  zu  verbrauchen. 
Durch  Beobachtung  des  Zuckerverbrauchs  normaler  und  pankreasloser  Himde  nach  Entfer- 
nung der  Unterleibsorgane  (einschließhch  der  Leber)  heß  sich  nicht  dartun,  daß  die  Geschwin- 
digkeit der  Abnahme  des  Blutzuckers  in  irgendeiner  Weise  durch  vorheriges  Entfernen  der 
Bauchspeicheldmse  beeinflußt  ■wird.  Als  durchsclmitthcher  Zuckerverbrauch  ergab  sich  für 
die  normalen  Tiere  1,63  mg  pro  IMinute,  für  die  diabetischen  Tiere  1,86  mg.  Der  maximale 
Verbrauch  der  nichtdiabetischen  Hunde  betrug  2,4  mg,  der  minimale  0,83  mg,  bei  den  diabe- 
tischen Tieren  waren  die  entsprechenden  Zahlen  3,7  und  0,50  mg.  Die  Annahme  eines  durch 
die  Bauchspeicheldrüse  ausgeschiedenen  Hormons  scheint,  wenigstens  für  den  Zuckerverbrauch 
in  den  Skelettmuskehi  nicht  notwendig  zu  sein^). 

Es  wurde  festgestellt,  daß  bei  einfacher  Thyreoidektomie  der  Zuckerverbrauch  des  Herzens 
beim  Kaninchen  wesenthch  herabgesetzt  wird,  und  zwar  im  Winter  mehr  als  im  Sommer.  Adre- 
nalinzusatz steigert  den  Verbrauch.  Die  Lockesche  Versuchsanordnung  ist  ohne  Einfluß  auf 
den  Glykogengehalt  von  Kanüichenherzen,  auch  die  Thyreoidektomie  ändert  nichts  daran. 
Bei  gleichzeitiger  oder  alleiniger  Exstirpation  der  beiden  äußeren  Epithelkörperchen  trat  eine 
merkhche  Erhöhmig  des  Kolilenhydratumsatzes  ein^).  Werden  isoherte  Herzen  normaler  mid 
pankreasdiabetischer  Katzen  mit  glucosehaltiger  Ringerscher  Lösung  dm'chströmt,  so  ergibt 
sich,  daß  1.  die  Xichtverwertbarkeit  der  Glucose  im  durchströmten  diabetischen  Herzen  kein 
konstantes  Phänomen  ist  und  im  engen  Zusammenhang  mit  dem  größeren  Glykogengehalt 
solcher  Herzen  steht.  Es  kann  demnach  höchstens  eine  Verminderung,  keinesfalls  aber  eine 
vöUige  Vernichtmig  der  Zuckerverwertung  im  pankreasdiabetischen  Herzen  angenommen 
werden.  2.  Es  scheint  das  überlebende  Herz  heber  sein  Glykogen  zu  verwerten,  als  den  zii-ku- 
lierenden  Zucker.  In  physiologischen  Verhältnissen  besteht  jedoch  ein  Gleichgewichtszustand 
zwischen  dem  Glykogenauf-  und  -abbau  und  dem  Zuckergehalt  des  durchströmenden 
Blutes"). 

Wird  Glucose  zum  zirkulierenden  Blut  eines  überlebenden  Herzlungenpräparates  ge- 
geben, so  steigt'  der  Respirationskoeffizient  bis  zu  einem  gewissen  Maximum,  welches  gewöhn- 
lich unter  0,9  liegt.  Die  Steigerimg  beruht  wesenthch  auf  einer  relativ  größeren  Zunahme  der 
COj-Bildung,  wiewohl  auch  die  Sauei-stoffaufnahme  vergrößert  wird.  Werden  die  Tiere  vor  der 
Entnahme  des  Herzmuskelpräparates  mit  kohlenhydratreicher  Xahrung  gefüttert,  so  ist  der 
Respirationskoeffizient  des  Herzens  oft  größer  (über  0,9)  als  er  bei  gewöhnlichem  Herzen  nach 
Zugabe  von  Glucose  zum  Durchströmungsblut  erscheint.  Es  wird  berechnet,  daß  ungefähr  Ys 
des  Energieverbrauches  des  überlebenden  Herzens  von  den  Kohlenhydrate  i  geUefert  wird. 
Bei  kohlenhydratarm  ernährten  Tieren  kann  aber  dieser  Anteil  bedeutend  geringer  sein^). 
Isoherte  Herzen  von  normalen  und  hydrazüiisierten  Kaninchen  wurden  mit  glucosehaltiger 
Look  escher  Lösung  durchströmt  und  es  wurde  das  Verschwinden  des  Zuckers  aus  diesen 
Lösimgen  stündUch  ermittelt.    Eindeutige  Resultate  hat  die  LTntersuchung  nicht  ergeben'). 
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2)  Camillo  Artom,  Arch.  di  Farmacol.  sperim.  24,  223—224  [1917];  Chem.  CentralbL  1918, 
II,  548. 

ä)  M.  Camis,  Arch.  di  Farmacol.  sperim.  15.  224—232  [1913]:  Chem.  Centralbl.  1913,  n,  523. 

*)  Knowlton  u.  Starling.  Journ.  of  Phyiiol.   45,   146  [1912]. 

5)  J.  J.  R.  Macleod  u.  R.  G.  Pearce,  Centralbl.  f.  Physiol.  26,  1311—1315  [1913];  Amer.  Journ. 
of  Physiol.  32,  184—199  [1913]:  Chem.  Centralbl.  1913,  H.  599. 

«)  P.  C.  Mc  Lean.  Centralbl.  f.  Physiol.  37.,  582  [1913]:  Chem.  Centralbl.  1913,  H,  1500. 

')  E.  W.  H.  Cruikshank  u.  S.  W.  Pattersou,  Jom-n.  of  Physiol.  47,  381-388  [1913]; 
Chem.  Centralbl.  1914,  I,   1002. 

S)  C.  Lovatt  Evans.  Jonm.  of  PhvsioL  47,  407—418  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914.  I,  1447. 

^]  Frank  P.  Undcrbill  u.  A.  L.  Prjnce,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  17,  290—304  [1914]:  Chem, 
Cent  ralbl.  1914,  I,   U\S3. 


Die  einfachen  Zuekerartcn.  459 

Werden  Hundelcbern  mit  defibriniertem  Himdeblut  durchströmt,  so  hat  Zusatz  von 
Adrenalin  auf  die  Zuckermobilisation  in  der  überlebenden  Hundeleber  einen  fördernden  Ein- 
fluß; Zusatz  von  Pankreasextrakt  war  ohne  Einfluß.  Die  Steigerung  des  Zuckergehaltes  der 
Durchströmungsflüssigkeit  nach  Adrenalinzusatz  blieb  aus,  wenn  vorher  Pankreasextrakt 
zugesetzt  wurde i).  Werden  die  Lebern  von  pankreaslosen  Schildkröten  mit  Ringerscher 
Lösung  durchströmt,  so  geben  sie,  im  Gegensatz  zu  den  Lebern  normaler  Tiere,  auch  nach  einer 
Durchströmungszeit  von  30 — 40  Minuten  noch  Zucker  ab^).  FroschJebern  wurden  mit  Ringer- 
scher Lösung  durchströmt,  welchen  verschiedene  Substanzen  (Adrenalin,  NaCl,  KCl,  NH^Cl, 
CaClj,  MgOa,  BaCL,  HCl,  Na.COa,  Äthyläther,  Urcthan,  Morphin,  Papaverin,  Xa-Salicylat, 
Wittesches  Pepton,  Pankreasextrakt,  Pilocarpin,  Atropin,  Histamin,  Coffein,  Ergotoxin, 
Uranylnitrat,  K-Chromat,  NaNO»,  Amjdnitrit,  Brenztraubensäure,  Glyoxylsäure,  Acetessig- 
säure,  Oxalessigsäure,  Bcnzoylessigsäure,  Milchsäure,  Glykokoll,  Alanin,  Glyccrin,  Pituitrin) 
zugesetzt  waren;  eine  ganze  Anzahl  der  Substanzen  veranlaßten  die  Leber  zur  Abgabe  von 
Zucker^).  Beim  normalen  Warmblüter  findet  man  nach  rascher  Tötung  und  sofortiger  Ent- 
nahme der  Organe  in  der  Leber  neben  Glykogen  eine  verhältnismäßig  große  Menge  anderer 
Kohlenhydrate  (hauptsächlich  Glucose),  im  Muskel  nur  eine  geringe  Menge''). 

Versuche  konnten  die  Angaben  von  Fröhlich  und  Pollak"),  wonach  im  Winter  eme 
Herabdrückung  der  Zuckerabgabe  der  Eroschleber  bei  kontinuierlicher  Durchströmung  mit 
Ringerlösung  auf  0  gelinge,  nicht  bestätigen^). 

Von  den  überlebenden  Organen  des  Warmblüters  ist  nur  die  Leber  imstande,  Fructose 
in  Glucose  umzuwandeln,  Blutkörperchen  und  Muskel  dagegen  nicht.  Im  Brei  und  in  Extrak- 
ten anderer  Organe  sind  stereokinetische  Fermente  nicht  vorhanden.  Es  ist  unwahrscheinlich, 
daß  solche  Fermente,  deren  Wirkung  offenbar  an  eine  gewisse  Zellstruktur  gebunden  ist,  auf 
immrmisatorischem  Wege  in  die  Blutbahn  hervorgelockt  werden  und  im  Serum  eine  stereokine- 
tische Wirkung  ausüben  können'). 

Bei  Beginn  der  Durchblutung  des  Splanchnicus-  und  Pfortadergefäßgebietes  des  Frosches 
nach  der  Methode  von  A.  Fröhlich,  gibt  jede  Leber  Zucker  ab,  nach  etwa  20  Minuten  hört  die 
Zuckerabgabe  auf,  sie  setzt  jedoch  von  neuem  ein  nach  Zusatz  folgender  Substanzen:  Adrenalin, 
Ketonsäuren,  Nitrite.  Unwirksam  sind  die  an  Warmblütern  rectalglucosurisch  narkenden  Substan- 
zen: Morphin,  HCN,  Coffein,  Äther,  Curare,  Pilocarpin,  Atropin,  Pituglandol,  BaCU,  Speichel- 
diastase  usw.  —  Die  Adrenalinzuckerausschwemmung  wird  gehemmt  durch  die  zweiwertigen 
Erdalkalimetalle  Mg,  Ca,  Ba,  durch  NH^Cl,  H2SO4  und  HCl,  Pepton,  PanlCTeascxtrakt,  Pitu- 
glandol,  Äther,  Ergotoxin'). 

Der  Zuckergehalt  des  Kammerwassers  beim  Menschen  stimmt  mit  dem,  was  bei  Tieren 
experimentell  festgestellt  wurde,  überein.  In  einem  Fall  von  schwerem  Diabetes  mit  Zuckerstar 
und  Hyperglykämie  zeigte  sich  der  Zuckergehalt  des  Kammerwassers  übereinstimmend  mit 
dem  Gesamtblut,  zu  0,24% '). 

Bei  alten  nervösen  Erschütterungen  findet  man  die  Zunahme  des  Zuckers  in  der  Cerebio- 
spinalflüssigkeit  sehr  häufig'").  Bei  emem  Teil  der  Kriegsneurosen  wurde  ein  erhöhter  Gehalt 
an  Glucose  in  der  Cerebrospinalflüssigkeit  gefunden").    Bei  Niereninsuffizienz  und  N-Reten- 
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tion  nehmen  die  N-haltigen  Endprodukte  und  dei-  Zucker  in  der  Spüialflüssigkeit  zu.  Die 
Konzentration  des  Zuckers  in  der  Spinalflüssigkeit  beträgt  57%  von  der  des  Blutes  i).  Kann 
im  Stoffwechsel  nervöser  Zentralorgane  (isolierte  Froschrückenmarke)  verwertet  werden. 
Wird  im  Ruhestoffwechsel  ungefähr  im  gleichen  Umfange  verwertet  wie  Fruchtzucker. 
Der  Umsatz  im  Reizstoffwechsel  ist  fast  doppelt  so  hoch.  Glucose  scheint  weitaus  die  beste 
Eignung  als  Kraftquelle  zu  besitzen-).  Im  Verlaufe  der  Encephalitis  lethargica  vermehrt  sich 
der  Zuckergehalt  (0,7 — 0,78  im  Liter)  des  Liquors^).  Bei  Encephalitis  lethargica  hat  der 
Glucosegehalt  des  Liquors  für  die  Diagnose  eine  Bedeutung,  dagegen  nicht  für  die  Prognose^). 
In  der  Lumbaiflüssigkeit  von  Menschen,  die  an  epidemischer  Encephalitis  leiden,  ist  immer  ein 
erhöhter  Zuckergehalt  zu  finden,  der  diagnostisch  und  prognostisch  wichtig  ist ').  Die  Glucose, 
die  im  Ruhestoffwechsel  des  isolierten  Froschrückenmarkes  ungefähr  in  gleichem  LTmfange 
umgesetzt  wird,  wie  die  Fructose,  be^virkt  in  der  Ruhe  auch  ungefähr  die  gleichen  Fett- 
ersparnisse, im  Reizstoffwechsel  dagegen  ist  die  Verwertbarkeit  der  Glucose  und  die  durch 
ihr  bewirkte  Fettersparnis  viel  größer.  Die  Fettersparnis  im  Ruhestoffwechsel  ist  40%,  im 
Reizstoffwechsel  80%  des  ohne  Zucker  zu  beobachtenden  Fettumsatzes.  Bei  Zufuhr  von 
Glucose  wird  der  Erregungsumsatz  vollständig  von  diesem  bestritten;  der  sonst  zu  beobach- 
tende Mehrverbrauch  ohne  Fettsubstanz  fällt  gänzlich  forf). 

Bei  ausgehungerten  und  ausgetrockneten  Cholerakranken  wird  die  subcutane  Infusion 
einer  5proz.  und  die  intravenöse  einer  lOproz.  Traubenzuckerlösung  empfohlen,  um  das  ver- 
lorene Wasser  zu  ersetzen'). 

An  Hunden  mit  Gallenfistel  ergab  sich  eine  Vermehrung  der  Gallenmenge  durch  kleine 
Mengen,  eine  Verminderung  durch  große  von  subcutan  injizierten  Kohlenhydraten.  Nach 
Glucose  tritt  das  Maximum  schon  bei  geringerer  Menge  ein  als  nach  Rohrzuckei").  Bei  syphi- 
litischer Menmgitis,  bei  der  epidemischen  Cerebrospinalmeningitis  und  bei  den  Epileptischen 
wird  eine  Erhöhung  des  Zuckergehaltes  in  der  Cerebrospinalflüssigkeit  beobachtet'). 

Hypertonische  Mischungen  von  Glucose-  und  Gummiarabicumlösungen  sind  nicht  kontra- 
indiziert bei  der  Schockbehandlung  mit  gefährlichem  Blutverlust  ^'').  Bei  einer  Reihe  von  Herz- 
krankheiten ^virken  hochprozentige  Traubenzuckerinfusionen  günstig  auf  die  subjektiven  Be- 
schwerden. —  In  manchen  Fällen  finden  sich  auch  objektive  Symptome  einer  Besserung  der 
Herzkraft.  —  Irgendwelche  nachteilige  Schädigungen  durch  Traubenzuckerinfusionen  wurden 
bisher  nicht  beobachtet  ^'^).    Glucose  hat  sich  bei  Herzschwäche  gut  bewährt  ^^). 

Die  Glucoselösrmg  kann  bei  hydropischen  Herzkranken  angewendet  werden,  wenn  die 
Konzentration  der  Lösung  50%  ist^^). 

Verhalten  im  Pflanzenkörper  (Bd.  VIII,  S.  150).  Glucose  wird  von  Micrococous 
spumaeformis  assimüiert  ^'').  Der  charakteristische  Verlauf  der  Entwicklung  mid  des  Stoff- 
wechsels des  Colibacülus  in  glucosehaltiger  Lösung  findet  sich  bei  anderen  Bacillen  unter  diesen 
Bedingungen  wieder;  die  Erscheinungen  sind  von  der  Art  des  Zuckers  unabhängig  ^^).  Aus  Stuhl- 
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proben  bei  einer  akuten  Gastroenteritisepidemie  wurden  Stämme  von  Proteus  vulgaris  isoliert,  die 
auf  Gelatine  verschieden  geformte  Kolonien,  auf  Agar  stets  gleiche  Kolonien  bildeten  und  durch 
welche  Glucose  unter  Bildung  von  Säure  und  Gas  vergoren  wurde  i).  Die  IMilzbrandbakterien 
(Bacillus  anthracis)  zersetzen  Zucker  ganz  ähnlich  wie  die  Bakterien  der  SubtUisgruppe,  doch 
häuft  sich  das  2 — 3-ButylengIykol  in  den  Kulturen  nicht  auf,  sondern  spaltet  Bacillus  anthracis 
sogleich  Milchsäure  ab,  ohne  daß  man  das  entstehende  Butylenglykol  selbst  nachweisen  kann  -). 

Streptococcus  non  haemolyticus  und  Streptococcus  haemolyticus  geben  beide  bei  37° 
nach  10 — 18  Stunden  in  Glucosepepton  eine  ausgedehnte  Kultur,  dagegen  nicht  nach  18, 
24  Stunden  und  länger  in  Glucosepepton  mit  Galle.  Der  Enterokokkus  bildet  nach  18 — 24  Stun- 
den konstant  eine  Kultur,  die  beide  Nährböden  stark  und  gleichförmig  trübt  ^).  Die  Aussaat 
in  glucosehaltiges  Peptonwasser  mit  alkalischem  Eiereiweiß  ist  das  beste  Verfahren  zum  schnel- 
len und  sicheren  Nachweis  des  Streptokokkus  in  den  Kriegswunden  mit  verschiedenartiger 
Mikrobenflora'').  Enterokokkuskultur  trübt  Glucosepepton  mit  Galle  nach  12,  in  der  Regel 
nach  18  Stunden  gleichmäßig;  liegt  Streptococcus  pyogenes  vor,  so  bleibt  eine  Kultur  nach 
18,  24  Stunden  und  darüber  aus^).  Zusatz  von  Glucose  zum  Nährboden  begünstigt  die  Aus- 
bildung der  Bakterienkapsel*). 

Alle  aus  Bier  bei  niedriger  Temperatur  isolierten  Bakterien  führten  Glucose  schnell  in 
Glueonsäure  über,  während  bei  hoher  Temperatur  isolierte  Bakterien  wirkungslos  blieben. 
Der  Unterschied  war  besonders  auffallend  bei  Kulturen  auf  Hefeplatten  mit  2%  Glucose'). 
Bakteriologische  Typhusdiagnose  durch  Blutzüchtung  in  mit  Pepton  und  Glucose  versetzter 
Galle*).  Bouillon,  deren  Zucker  durch  Hefe  vergoren  war,  liefert  mit  verschiedenen  Diphtherie- 
stämmen gutes  Toxin.  Zusatz  von  Glucose  hat  starken  Einfluß,  der  mit  der  Konzentration 
und  der  Zeit  des  Zusatzes  wechselt.  Bei  S"/,,,,  wird  der  Giftwert  des  Toxins  stark  erhöht.  Zusatz 
von  I^/qq  vor  der  Sterilisation  wirkt  ungünstig,  nach  der  Sterilisation  günstig  auf  die  Toxin- 
bildung.  Das  gleiche  ist  der  Fall  bei  Fructose').  —  Das  Wachstum  des  Tuberkelbaeillus, 
Typus  humanus,  ist  am  üppigsten  bei  Zusatz  von  Glucose,  weniger  stark  bei  Milchzucker, 
am  wenigsten  bei  Fructose  und  Maltose '"). 

Schon  sehr  kleine  Mengen  von  Glucose  steigern  die  bakterielle  Harnstoffzersetzung  in 
außerordentlichem  Grade.  Es  handelt  sich  ausschließlieh  um  einer\  Einfluß  auf  die  Bildung 
des  Ferments.  Die  Empfänglichkeit  der  Diabetiker  für  Infektionen  wird  dadurch  neu  be- 
lichtet i'). 

Eine  Steigerung  der  Bildung  von  Harnstoff  spaltendem  PermCiit  durch  Bakterien  er- 
folgt durch  so  geringe  Mengen  Glucose,  daß  ihre  Funktion  dahin  gedeutet  werden  kann,  daß 
sie  als  Baustein  für  die  Bildmig  einer  schon  in  kleinster  Menge  gewaltige  Wirkimgen  entfalten- 
den Substanz  dienen'-). 

Dient  als  Kohlenstoff  quelle  für  Aspergillus  niger  zur  Stärkebildmig '').  Der  Aufbau  der 
durch  die  Schimmelpilze  (Aspergillus  und  Penicilliumarten)  in  geeigneten  Nährlösungen  (steri- 
lisierte Zuekerlösungen  mit  NH4-Sa!zen  der  Mineralsäuren,  0,2%  MgSOj  und  K^HPO^)  gelnl- 
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deten  Pilzstärke  erfolgt  aus  Glucose  usw.  ^).  In  Lösungen,  die  Glucose  enthalten  und  in  denen 
eiweißhaltige  oder  müieralartige  Bestandteile  fehlen,  entstehen  Trübungen,  hervorgerufen 
durch  das  Keimen  der  Sporen  des  Schimmelpilzes  PeniciUium  glaucum,  auf  welche  Glucose 
als  ein  chemisches  Reizmittel  einwirkt  2).  Die  Ursache  der  Oxydationshemmung  und  damit 
der  Fruchtkörperbildung  des  PeniciUium  glaucum  in  konzentrierter  Zuckerlösung  ist  nicht  der 
Sauerstoffmangel,   sondern  der   wegen   der  Bmdiing  des   Zuckers   erhöhte    Wassermangel^). 

Infolge  der  Wechselbeziehung  zwischen  C-  und  N- Quelle  wirkt  Glucose  bei  Oidium  säure- 
erhaltend, bei  Aspergillus  stark  säurebindend  durch  starke  Förderung  der  Asparaginspaltung 
zu  Ammoniak*).  Bei  konstanter  pn  und  neutraler  Reaktion  verhält  sich  eine  Glucoselösung 
mit  Wasserstoff peroxyd  wie  PeniciUium  Chrysogenium^).  Kaiui  als  Nährstoff  für  Oidium  lactis 
dienen*).  Durch  den  neuen  Pilz  (Gattung  Oospora,  Stamm  der  Solidae  von  Gueguen)  aus 
dem  Sputum  eines  Lungenlvranken  isoliert,  wird  Glucose  idcht  gespalten'). 

Sterigmatocystis  nigra  verbraucht  m  einer  Nährlösmig,  die  sich  von  der  Roulinschen 
dadurch  unterscheidet,  daß  der  N  lediglich  in  Form  von  Ammoniumsalz  und  im  Verhältnis 
zum  C  wie  1  :  16  oder  1  :  32  geboten  wurde,  die  beiden  Komponenten  der  Saccharose  bis  zum 
vollständigen  Verschwmden  des  Zuckers  gleichmäßig.  Wird  aber  HCl  zugefügt  oder  die 
N-Nahrung  verringert,  so  ist  die  Glucose  bereits  völlig  verbraucht,  wenn  die  Fructcse  noch 
großenteils  vorhanden  ist*).  Die  Ausnutzung  der  Glucose  wird  an  einer  großen  Anzahl  von 
Fäulnispilzen  lagernder  Kartoffeln  als  Kohlenstoff  quelle  untersucht^). 

Acqua^")  machte  in  jungen  Lupinenpflanzen  in  das  äußerste  Ende  der  Blattstengel 
Einschnitte  und  brachte  die  so  vorbehandelten  Pflanzen  in  Glucoselösungen  von  verschiedener 
Konzentration  (2,5,  6  und  lOproz. ).  —  Sofort  trat  eine  ziemlich  bedeutende  Absorption  der 
Flüssigkeit  ein,  die  bei  der  5proz.  Lösung  nach  12  Stunden  25  Tropfen  (1  Tropfen  im  Mittel 
=  0,034  g)  betrug.  Im  Vergleich  zu  KontroUpflanzen  bekamen  die  so  vorbehandelten  Pflanzen 
eine  erhöhte  Widerstandsfähigkeit  gegen  für  die  Lupmenpflanzen  im  allgemeinen  ungünstige 
Bedingungen;  diese  Widerstandsfähigkeit  war  am  größten  in  der  kühleren  Jahreszeit,  war  aber 
auch  in  der  heißen  Zeit  noch  deutlich  genug  ausgeprägt.  Die  Stengel  zeigten  weißliche  Flecken, 
die  von  ausgeschwitzter  Glucose  herrühren.  —  Die  absorbierte  Menge  ist  der  Konzentration 
umgekehrt  proportional.  Als  an  Stelle  von  5  proz.  Glucoselösung  eine  ihr  äquivalente  Koch- 
salzlösung verwendet  wurde,  trat  keine  Wirkung  ein,  ein  Beweis,  daß  die  Glucose  lediglich  als 
Kährmittel  auch  ihrer  osmotischen  Eigenschaften  wegen  gewirkt  hat  ^"). 

In  den  Blättern  etiolierter  Pflanzen  fmdet  sich  stets  ein  höheres  Verhältnis  von  Glucose 
zu  Fructose.  Die  beiden  Zucker  werden  wahrscheinlich  rmgleich  ausgenutzt;  da  die  Glucose 
vorwiegend  in  der  Zelle  verbrannt  wird,  kami  man  das  Verhältnis  im  etiolierten  Blatt  auf  die 
hier  weniger  intensive  Atmung  beziehen '^^). 

LTnter  dem  Einfluß  der  kalten  Lagerung  wächst  der  Glucoscgehalt  der  Kartoffel,  Im 
Kartoffelsaft  und  in  den  Kartoffeln  vermehrt  sich  der  Glucosegehalt  bei  wärmerer  Temperatur 
sehr  schnell,  bei  kälteren  langsamer,  aber  ebenfalls  recht  erheblich  durch  die  stärkeverzuckern- 
den Enzyme  des  Saftes.  Die  Feststellung  des  Zuckergehaltes  der  .rohen  Kartoffel  zum  Zwecke 
der  Orientierung,  ob  genügend  Glucose  zur  Müchsäurebüdung  vorhanden  ist,  ist  denuiach 
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von  geringer  Wichtigkeit ').  Der  Zuckergehalt  der  Kartoffehi  während  des  Trocknens  steigt  mit 
sinkender  Temperatur,  während  er  bei  sehr  hohen  Temperaturen  (105°)  sehr  stark  zurückgeht. 
Die  Umwandlungsgeschwindigkeit  der  Reaktion:  Stärke  ->  Zucker  steigt  von  0°  bis  etwa  35  bis 
45°.  Hier  findet  ein  Rückgang  statt  und  bei  105°  hört  die  Bildung  von  Zucker  gänz- 
lich   auf  ^). 

Durch  Vorbehandlung  mit  Glucose  wird  die  Inversionsfähigkeit  von  Bacillus  Delbrück! 
gegenüber  Rohrzucker  um  über  100%  gesteigert^).  Wird  von  den  beiden  Ricinuslipasen  (Jalan- 
dersche  und  Falk-Nelsonsche)  nicht  angegriffen''). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Handelsglueose  bei  -12 — 45°  B6  visoos 
fließend,  enthält  80 — 85%  Trockenbestandteile  und  15 — 20%  Wasser.  Die  Trockenbestandteile 
sind  Zuckerai-ten  und  Dextrine,  Muieralsalzspuren.  Die  Asche  besteht  aus  Phosphaten,  Sul- 
faten, C'hloiiden  und  Carbonaten,  meist  von  Na  und  Ca,  Proteinstoffe  sind  in  einer  Menge  von 
0,06%  vorhanden.  Der  vergärbare  Reduktionszucker  der  Handelsglueose  stellt  cme  Mischung 
von  Maltose  und  Glucose  dar,  im  Verhältnis  von  22,9  bzw.   16,4%  auf  11,7  bzw.   17,2%'"). 

Nach  dem  Verfahren  von  Behrend")  läßt  sich  /^-Glucose  leicht  mit  einer  Ausbeute  von 
70 — 85%  bereiten.  —  Das  Krystallpyiidin  entweicht  leicht  unter  vermindeitem  Druck  bei 
105°  über  Schwefelsäure.  Anfangsdrehung  20 — 25°  und  nach  Herstellung  des  Gleichgewichtes 
50 — 52°').  Darstellung  von /}-Glicose  mittels  Eisessig^).  Man  löst  500g  reine  Glucose  in  50ccm 
heißem  Wasser,  dann  versetzt  man  auf  dem  Wasserbade  mit  600  ecm  vorher  auf  etwa  100°  erwärm- 
tem Eisessig.  —  Die  gut  durchgerührte  Mischung  wird,  wenn  möglich,  mit  Krystallen  von  reiner 
/^-Glucose  geimpft.  —  Die  Krystalle,  deren  Abscheidung  sofort  bei  Entfernung  vom  Wasser- 
bade beginnt,  enthalten  dann  etwa  93%  der  /?-Glueose.  Der  Rest  der  «-Form  läßt  sich  durch 
wiederholte  Krystallisation  aus  eiskalter  wässeriger  Lösmig  mit  Zusatz  von  absol.  Alkohol 
beseitigen.  —  Dazu  sine!  2  Krystallisafoneu  nötig.  —  Die  Anfangsdrehung  einer  bei  0°  her- 
gestellten Lösung  beträgt  dann  etwa  19°. 

Löslichkeit  tei  20— 2Ö''») 

In  100g  Wa-sser 82,00g 

In  100  g  50proz.  Pyridin 49,17  g 

In  100  g  reinem  Pyridin       7,62  g 

Die  Viscosität  von  Glueoselösungen  hat  Powell^")  ermittelt.  Die  Lösungswärme  der 
wasserfreien  a-Glucose  in  Wasser  und  in  1,64  molarer  HCl  zu  einer  4proz.  Lösung  ergibt  sich 
zu  13,9  -f-  0,1  Grammcaloricn  per  Gramm'').  Aus  Versuchen  bei  20°  in  Puffe rlösimgen  verschie- 
dener .'V.cidität  ergibt  sieh  das  Maximum  der  Stabilität  von  «-Glucose  bei  f,,  =  3,4  —  3,8; 
für  dieses  Maxinuim  errechnet  sich  die  Konstante  Ic  ■  IC*  =  C3.  Die  Konstante  A  der  Arrhe- 
nfusschen  Temperaturformel  ergibt  sich  dabei  zu  19,300.  —  Bei  40°  ist  «-Glucose  weit  unbestän- 
diger als  Rohrzucker.    Die  Konstante  ist  bei  40°  fc  ■  10*  =  500  '2). 

d-Glucose  ksystallisiert  aus  Wasser  mit  1  Mol.  H,0,  welches  bei  60°  abgegeben  wird. 
Dasspez.  Gewicht  der  Lösung,  Df  =  0,99840  +  0,003788"?)  +  0,00001412  p-,im-p  =  5  —  30% 
wasserfreier  d-Glucose.    Das  Normalgewicht  für  Quarzkeilsaccharimeter  wai' 32,231  g  (in  Luft 
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mit  Messinggewichten),  bei  Bestimmung  der  Konstanten^)  mid  32,264g  bei  KaUbrierung  nach 
Herzfeld-Schönrock.  [cvJsmia  =  62,032  +  0,04257  c,  wenn  c  =  g  wasserfreier  Glucose 
im  Vakuum  gewogen,  in  100  com  Lösung  und  =  62,032  +  0,04220  p  +  0,0001897  p^,  wenn 
p  =  Gewichtsprozente. 

Die  Carbonate  von  Sr,  Ba  und  Mg  wirken  auf  eine  Glucoselösung  beim  Kochen  unter 
allmählicher  Abnahme  der  Rechtsdrehung  bis  zu  deren  Verschwinden  und  selbst  bis  zum  Über- 
gang in  schwache  Linksdrehung  bei  gleichzeitiger  Verringerung  des  Reduktionsvermögens  ein. 
Mg-Carbonat  wirkt  am  stärksten.  Die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  hängt  von  der  Menge 
der  OH-Ionen  ab^). 

Molekulare  Dreh. -Differenz 
Spezif.  Drehung  2)  a-Form  Gleichgewicht  /S-Form  (berechnet) 

in  Wasser  +113,4  +52,2  +19  +16900 

Die  Drehungsänderung  der  beiden  Formen,  der  a-  und  ß-,  beruht  auf  der  Herstellung  des 
Gleichgewichts  zwischen  beiden  m  den  Lösungen,  so  daß  in  beiden  Fällen  das  Drehungsvermögen 
von  etwa  110°  bzw.  etwa  19°  auf  52°  geht,  und  zwar  in  beiden  Fällen  mit  den  gleichen  Geschwin- 
digkeitskoeffizienten, wobei  die  Gleichung'') 

1  log  ""-^^  =  A^x  +  ^. 

gilt,  worin  r,)  die  Anfangsdrehung  der  Lösung,  Vx  ihre  beständige  Enddrehung  und  r  die  Drehimg 
zur  Zeit  t  ist.  —  Der  Geschwindigkeitsquotient  wächst  ein  wenig  mit  zunehmender  Konzen- 
tration an  bis  zu  25  g  in  100  ccm,  dann  nimmt  er  deutlich  ab.  LTnterhalb  10  g  in  100  ccm  ist 
die  Größe  von  der  Konzentration  unabhängig,  oder  bleiben  wenigstens  die  Abweichungen  inner- 
halb der  Fehlergrenzen  der  Beobachtung.  Bei  verschiedenen  Temperaturen  zwischen  0  und 
40°  bestätigte  sich  die  Gleichheit  der  Werte  von  {K-^  +  K^)  für  a-  und  /J-Glucose.  —  Aus  der 
Van't  Hoffschem  Formel 

dT  T^  W 

bzw.  log  (ATj  +  A,)  =  C  -  AjT  (2) 

worin  T  die  absolute  Temperatur,  A  und  C  Konstanten  sind,  können  diese  Konstanten  durch 
Messung  der  Werte  von  (K^  +  K.j)  für  zwei  verschiedene  Temperaturen  ermittelt  werden.  — 
Sie  wurden  durch  Messung  bei  0,7  und  25°  zu  ^  =  3873  und  C  =  11,0198  festgestellt.  — Die 
hiernach  aus  Gleichung  (2)  für  verschiedene  Temperaturen  errechneten  Werte  stimmen  inner- 
halb der  Fehlergrenzen  mit  den  tatsächlich  beobachteten  überein.  Für  eine  Zunahme  von  10° 
vermehren  sie  sich  um  das  2,8  fache,  ähnlich  wie  für  andere  Zucker  gefunden  wurde. 

Für  a-Glucose  geben  Nelson  und  Beegle'')  [a]D  =  +  111,2°,  für /^-Glucose  [«Jd  =  +  17,5 
an.  —  Die  spez.  Drehmig  ist  innerhalb  der  untersuchten  Grenzen  unabhängig  von  der  Tempe- 
ratur der  Lösung.  —  Die  Mutarotation  der  Glucose  scheint  auf  einer  einfachen  Racemisierung 
zu  beruhen.  —  Das  Drehungsvermögen  ist  imabhängig  von  der  Anwesenheit  eines  anderen 
Zuckers^).  Gemische  gleicher  Mengen  von  Glucose  rnid  Fructose  haben  eine  Drehung,  die  dem 
arithmetischen  Mittel  der  Drehungen  der  Lösungen  der  beiden  Zucker  derselben  Konzentration 
entspricht*).  Gemische  von  Glucose  und  Rohrzucker  haben  spezifische  Drehungen,  die  die  ein- 
zelnen Zucker  haben  würden,  wenn  jeder  allein  in  einer  Konzentration  gleich  der  Konzentration 
des  gesamten  Zuckers  vorhanden  wäre*).    Die  Änderungen  des  Drehungsvermögens  unter  dem 
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Einfluß  von  Natriumsulfit  haben  Neuberg,  Hirsch  und  Reinfurth^)  untersucht.  — 
Über  Mutarotation  in  alkalischer  Lösung  siehe  Murschhauser^).  Die  Mutarotation  der  Gluoose 
in  Lösungen  von  sekundärem  Natriumphosphat  wurde  von  Murschhauser^)  untersucht. 

Natriumphosphat  beschleunigt  ebenso  wie  Dinatriumhydrophosphat  und  Natriumcarbo- 
nat  den  Mutationsrückgang  wässeriger  Glucoselösung  mit  steigendem  Salzgehalt  in  wachsen- 
dem Maße.  Der  Anstieg  der  Geschwindigkeitskonstante  mit  Zimahme  der  Konzentration  des 
Salzes  ist  viel  stärker  bei  Dinatriumhydrophosphat.  Da  dieser  Anstieg  als  Folge  der  Wirkung 
von  Hydroxylionen  zu  betrachten  ist,  so  gestaltet  sich  die  Verfolgung  der  Mutarotation  zu 
einer  analytischen  Methode,  die  nicht  nur  Hydroxyl-  und  Wasserstoffionen  in  einer  Lösung 
bestimmen,  sondern  auch  verschiedene  Stoffe,  z.  B.  Dinatriumhj'drophosphat  usw.  unter- 
scheiden und  die  Präparate  auf  ihre  Reinheit  beurteilen  läßf). 

Das  Drehungsvermögen  der  Glucose  wächst  in  Gegenwart  von  Salzsäure  sehr  stark. 
Eine  3,65%  Salzsäure  enthaltende  Lösung  hat  [«]d  =  -|-  54,5°,  eine  44,5%  Salzsäure  enthaltende 
Lösung  zeigt  [«]d  =  +  164,6°.  —  Die  verdiimite  Lösung  der  Glucose  in  rauchender  Salzsäure 
bleibt  in  ihrer  Drehung  tagelang  konstant,  eine  Bildung  von  Isomaltose  läßt  sich  nur  in  kon- 
zentrierten Glucoselösimgen  beobachten^).  Glucose  zeigt  in  starker  Salzsäure  eine  sehr  hohe 
Drehung  [a]'"""  =  +  116,1°  [c  =  1,11  in  HCl,  {D  :  1,210)  nach  20  Minuten],  die  wohl  auf 
einer  fast  vollständigen  Überführung  der  Dextrose  in  die  a-Form  beruht^).  In  einer  Lösung  in 
HCl,  (D  :  1,16.3)  zeigt  Glucose  eine  allmähliche  Zunahme  der  Drehung  [ajf,"  =  +  63,61°  (c  = 
1,11)  nach  10  Minuten,  bei  gleichzeitiger  Verminderung  des  Reduktionsvermögens,  was  auf 
die  Bildung  von  Di-  oder  Polysacchariden  hinweist.  Dadurch  ist  es  erklärlich,  warum  die  Menge 
der  bei  der  Hydrolyse  der  Stärke  oder  Maltose  gebildeten  Glucose  bei  der  Berechnung  aus  der 
Drehung  um  5 — 7%  höher  ausfällt,  als  nach  dem  Reduktions vermögen.  In  rauchender  Salz- 
säure ist  eine  scheinbare  konstante  Drehung  der  Glucose  beobachtet  worden^).  Das  optische 
Drehungsvermögen  der  Glucose  in  Gegenwart  von  Salz  und  Schwefelsäure  verschiedener  Kon- 
zentration wurde  von  Murschhauser')  untersucht. 

Durch  Zugabe  von  Ammoniummolybdat  steigt  das  Drehungsvermögen  von  +  52,5° 
auf  +  54,1°  8). 

[a]i,  in  SOproz.  Methylalkohol  +  55,60';  in  60proz.  [a]^  =  +  56°  86';  in  90proz.  Methyl- 
alkohol ist  Md  =  58°  42'.  —  In  SOproz.  Äthylalkohol  ist  [afc  =  +  52°  80';  in  öOproz.: 
[a]o  =  -f  54°  70'  und  in  90proz.  Äthylalkohol"  [a]o  =  +  56°  80'»).  —  Drehimgsvermögen 
der  Glucose  in  lOproz.  Propylalkohol  =  +  52°  20'  (0,2514  gelöst  in  25  ccm);  in  20proz.  Propyl- 
alkohol  =  +  52°  81'  {p  =  0,23088);  in  30proz.  Propylalkohol  =  +  53°  22'  {p  =  0,2505),'in 
40proz.  Propylalkohol '=  +  53°  48'  (p  =  0,2571)  in  SOproz.  =  +  55°  35'  (p=  0,2258);  in 
60proz.  =  +  55°  44'  (p  =  0,1953);  in  70proz.  =  +  56°  81'  (p  =  0,0968)1"). 

Wässerige  Glucoselösungen  von  4,63 — 50,58%  wurden  während  144 — 285  Stunden  mit 
Tierkohle  (etwa  3,5  g  Tierkohle  und  etwa  25 — 29  g  Glucoselösung)  auf  80,6°  erwärmti').  Die 
Tierkohle,  welche  sorgfältig  mit  Salpetersäure  und  Sodalösmig  gereinigt  werden  muß,  absor- 
biert beträchtliche  Mengen  Glucose.  —  Das  Verhältnis  des  Gewichtes  an  Glucose  pro  1  g  Lösung 
zu  dem  C4ewiclit  der  Gluoose,  absorbiert  durch  1  g  Tierkohle,  beträgt  0,46  im  Mittel;  die  Kon- 
zentration der  Glucoselösung  spielt  keine  Rolle.  —  Das  Verhältnis  von  Glucose  pro  g  Wasser 
in  Tierkohle  zu  der  Glucose  pro  g  Wasser  in  Lösung  beträgt,  abgesehen  von  ganz  verdünnten 
Lösungen  im  Mittel  1,97  und  das  Verhältnis  von  g  absorbiei-baren  Wassers  pro  g  Tierkohle  zu 
den  g  Wasser  pro  g  Lösung  beträgt  1,1 1').  — Die  Verdrängung  der  Glucose  von  der  Kohlen- 


1)  Carl  Neiiberg,  Julius  Hir.sch  u.  Elsa  Reinf  urtli,  Biochcin.  Zeitschr.  105,  307  [1920]; 
III,  285. 

2)  Hans  Murschhauser,  Biochem.  Zeitschr.  IOC.  23  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  III,  308. 

3)  Hans  Murschhauser,  Biochem.  Zeitschr.  110,  181—192  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921, 
I,   10. 

^)  H.  Mwvschhau.Mcr,  Biochem.  Zcitsclir.  lU,  215  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  IH,  465. 

^)  Riojiard  WilLstilttcr  u.  Läszlö  Zcchmoister,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft 
■1«.  2401   fli(l3];  Chem.  Centralbl.   1913,  II,   1209. 

8)  Arthur  John  Daiah,  Journ.  Chem.  Soc.  London   105,  2053— 2065  [1914]. 

')  Hans  Murschhauser,  Biochem.  Zeitschr.  104,  214  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  III.  131. 

8)  G.  Tan  ret,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  1T3,  1363  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  III,  821. 

")  Em.  Bouniuclot  u.  Marc  Bridel,  Jovirn.  d.  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  9.  321  [1914]; 
Chom.  Centralbl.  1914,  II,   1642. 

1°)  D.  Foul  kes,  Journ.  d.  Pharm,  et  de  Chim.  14,  364—366  [1916];  Chem.  Soc.  191T.  I,  493. 

11)  Harold  A.  Morton,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.   3C,   1832—1833  [1914]. 

Biochemisches  Hantllc.\ilion.    III.  EigänzungsbaiKl.  'W 


466  i*ie  einfachen  Zuckerarten. 

Oberfläche  durch  Essigsäure  muß  den  undissoziierten  Säuremolekülen  zugeschrieben  -werden 
gemäß  der  mechanischen  Adsorbierbarkeit  der  letzteren.  - —  In  ITbereinstimmimg  hiermit 
geht  die  verdrängende  Wirkung  anderer  stark  oberflächenaktiver  Säuren  (Propion,  Butter,  Iso- 
buttersäure)  parallel  mit  dem  Grad  der  Adsorbierbarkeit.  —  Die  Glucose  wird  von  der  Kohle 
auch  durch  die  stark  oberflächenaktiven  L'rethane  verdrängt,  und  zvar  nach  Maßgabe  der 
Adsorbierbarkeit  der  einzelnen  Urethane^). 

Wüd  Glucose  bei  180 — 200°  mit  überhitztem  Dampf  destilliert,  so  erhält  das  Destillat 
leicht-  luid  schwerflüchtige  Bestandteile.  Letztere  geben  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  orange- 
rote Fällmigen,  mit  Xitro-phenylliydraziu  einen  ziegelroten  krystaUinischen  Körper,  der  in 
Alkohol  unlöslich  ist"). 

Beim  Erhitzen  der  Glucose  mit  Leitimgswasser  auf  120"  ftadet  eine  Zei-setzung  der  Glu- 
cose statt.  Die  Gegenwart,  von  GlykokoU  wii-kt  der  Zersetzung  der  Glucose  entgegen.  Glykokoll 
wirkt  der  Polarisationsabnahme  entgegen;  auch  war  die  durch  das  Alkali  verursachte  Braim- 
färbung  der  Glucoselösung  in  Gegenwart  von  Glykokoll  eine  geringere,  llannit  übt  diese 
Schutzwii-kimg  nicht  aus.  Eine  während  P/,  Stmiden  auf  33°  erwärmte  Lösung  von  80  com 
5  proz.  Glucose,  10  ccm  1,79  n-  XaOH  und  10  ccm  Wasser  zeigte  die  Polarisationszahl  I  :  -j-  7,4° 
Ventzke  (2  dm-Rohr);  in  Gegenwart  von  1  g  GlykokoU  war  die  Polarisationszahl  II:  -f  9,7 
bzw.  +9,8°  und  in  Gegenwart  von  lg  Alanin  III:  -p  9,3°.  Xach  3V2  Stunden  w-urden 
die  Polarisationszahlen  +  4,7  bzw.  +  5,4°,  8,3  bzw.  8,4°  (in  Gegenwart  von  Glykokoll) 
vmd  7,4°  (in  Gegenwart  von  Alanin)  erhalten.  Nach  24  Stunden  zeigte  Lösung  I  : 
—  1,6°,  Lösung  11:  — 0,4  bzw.  —  0,6°,  Lösung  III  :  — 1,1°.  Alanin  wirkt  also  ähnlich 
wie  GlykokolP). 

Die  Versuche  von  Ein  dlay  und  Williams-*)  bestätigen  die  Ergebnisse  Löbs^)  betreffend 
die  elektrol}i:ische  Reduktion  der  Glucose,  nicht  aber  diejenigen  von  O'Brien  Gunns^). 
Wird  eine  5  proz.  Glucoselösung,  welche  2%q  Soda  enthält,  unter  gewöhnlichem  Druck  im 
Vakuum  oder  im  Wasserstoffstrom  auf  50°  erhitzt,  so  tritt  Zersetzimg  der  Glucose  unter  Bildung 
von  Essigsäxu-e  und  Methylglyoxal  ein.  —  Bei  100°  in  Gegenwart  von  5%  Soda  gehen  etwa  Q°q 
der  Glucose  in  Essigsäure  über").  Bei  der  Einwirkimg  von  Calciumcarbonat  entsteht  Fruct ose 
und  andere  rechtsdrehende  Produkte^).  —  Über  die  Einwirkung  von  Kalk  auf  Glucose  und  die 
dabei  entstehenden  Produkte,  ohne  dabei  ein  Büd  über  die  chemischen  Prozesse  der  Einwirkung 
Aufschluß  zu  geben,  hat  Schweizer  publiziert^).  — Den  Einfluß  der  Alkahen  in  bezug  auif  die 
BUdung  emer  Verbindung  zwischen  Alkali  und  Glucose  hat  Powell^")  imtersucht.  —  Der 
Einfluß  einer  Reihe  von  Verbindimgen  airf  die  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  d-Glucose 
durch  XaOH,  die  sich  diirch  den  Rückgang  der  Polarisation  zu  erkennen  gibt  und 
wobei  bei  Verbindungen  von  saurem  Charakter  eine  Absättigung  des  XaOH  eintritt, 
wurde  zum  Xachweis  des  sauren  Charakters  und  der  Wertigkeit  der  Säiu-e  benutzt^). 
a-  und  /J-Xaphthylamin  üben  in  alkalischer  Lösimg  keine  Emwirkung  auf  die  Spaltimg  der 
Glucose  aus'-). 
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Glucose  verhindert  nur  in  starker  Konzentration  die  Fällung  des  Fe  und  AI  durch  NH3  . 
Der  Niederschlag  durch  Mg  enthält  beim  AI  keine  Glucose,  dagegen  ist  das  Verhältnis  AI  :  Mg 
normal,  also  wie  in  Abwesenheit  von  Glucose.  Der  Fe-Niederschlag  enthält  Glucose  (1  Mol.  auf 
8  Atome  Fe),  die  Mg-Menge  ist  geringer  als  normal^).  Glucose  +  m-Xylol  autooxydiert  am 
Lichte  gaben  CO.,,  Glucoson  und  saure,  nicht  weiter  untersuchte  Produkte-).  a-Glucose  geht 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  Zimmertemperatur  höchst  wahrscheinlich 
in  Glucuronsäure  über  (die  diesbezüglichen  Untersuchungen  sind  noch  nicht  abgeschlossen)^). 
Versuche  mit  KMnOi-Lösmig  (0,79  g  pro  1  1)  zeigten,  daß  in  Gegenwart  von  FeSO^  Fructose 
stärker  o.xydiei  t  wird  als  Glucose.  Alkohole  im  allgemeinen  werden  besser  oxydiert  als  Zucker- 
arten. Zugabe  von  MnSOj  kami  die  Oxydation  ganz  verhindern.  Bei  Anwendung  von  SnCla 
wurde  eine  Schutzwirkmig  des  SnClj  bemerkt''). 

Bei  der  Oxydation  von  Glucose,  in  Gegenwart  von  wechselnden  Mengen  von  Alkali, 
mit  KJVInOj,  fand  Wit  zemann^),  daß  bis  Yio '"'"Konzentration  der  Alkalimenge  eine  Erhöhung 
des  Permanganatdefizits  zu  finden  war,  oberhalb  dieser  Konzentration  verminderte  sich  der 
Verlust.  In  den  stärker  alkalischen  Lösungen  war  Defizit  dieser  Art  nicht  zu  bemerken.  Die 
Versuche  ergaben,  daß  die  überschüssige  Oxydation  nicht  der  permanenten  Permanganat- 
reduktion  zu  JMnO  zukommt.  Wahrscheinlich  berulit  ein  beträchtlicher  Teü  des  Permanganat- 
defizits auf  der  direkten  Oxydation  des  Zuckers  durch  den  Luftsauerstoff  in  alkalischer  Lösung. 
Die  Wü'kung  des  Luftsauerstoffes  ist  jedenfalls  anzunehmen.  Die  Oxydationsprodukte  sind 
Kolilensäm-e  und  Oxalsäure.  Die  Bildmig  der  Oxalsäure  hängt  von  der  Anfangsalkalinität 
und  von  deren  Beibehaltmig  ab.  Zur  Bildmig  des  Kaliumoxalats,  dema  nur  dies  ist  stabil 
in  Gegenwart  von  KMnOj,  ist  Alkali  eben  notwendig ;  sonst  würde  sich  die  Oxalsäure  weiter  oxy- 
dieren^). Bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung  entstehen  dieselben 
Produkte  wie  ohne  Wasserstoffsuperoxyd*).  Die  Beschleunigmig  der  Oxydation  von  Glucose 
mittels  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Phosphate  ist  eine  spezifische  Katalyse  der  Wirkimg  der 
Hydroxylionen.  Die  Phosphorsäureanionen  sind  dabei  nicht  ersetzbar  durch  die  von  Glyko- 
koU  oder  Borsäure  in  Lösungen,  die  gleiche  oder  selbst  größere  Hydroxylionenkonzentrationen 
herstellen').  —  GlykokoU  hemmt  sogar  in  germger  Menge  die  Oxydation,  Borat  nicht.  Die  be- 
schleunigende Wü'kung  der  Phosphate  wächst  innerhalb  der  untersuchten  Grenzen  mit  ihrer 
Menge;  besonders  geeignet  ist  der  Wasserstoffionenexponent  -pg  =  7,4 — 7,5,  der  der  Blut- 
alkalescenz  nahekommt.  Bei  dieser  Alkalescenz  liefert  die  oxydative  Phosphatglykolyse  der 
Glucose,  ähnlich  wie  dies  von  Löb^)  bei  anderen  Oxydationen  gefunden  wurde,  neben  Oxj'- 
säuren,  Ameisensäure  und  Kohlensäiu'e  durch  Spaltmig  Pentose  und  Formaldehyd').  —  Glu- 
cose -wii-d  bei  Gegenwart  von  Dinatriumhydrophosphat  durch  Wasserstoffperoxyd  quantitativ 
zu  Kohlendioxyd  ox3'diert.  Bei  Gegenwart  von  Natriumbicarbonat  und  Soda  in  derselben 
Konzentration  geht  die  Oxydation  nicht  vor  sich").  —  Gibt  mit  Chloramin-T  oxydiert  kleine 
Mengen  Zuckersäure  und  wenig  Gluconsäure.  Pentosen  entstehen  in  beträchtlicher  Menge"*). 
Ist  gegen  v/ässerigc  ClOj  beständig").  Während  Methylglyoxal  mit  Formaldehyd  und  Zink- 
hydroxydaniuioniak  sehr  rasch  in  die  Zn-Verbindung  des  Methylimidazols  übergeht,  geht  diese 
Bildung  der  Zn-Verbmdung  sehr  langsam  vor  sich,  wemr  statt  Methylglyoxal  Dioxyaceton 
angewendet  wird.    Diese  Ergebnisse  belvräftigen  die  Amiahme,  daß  Glucose  in  alkalischer 
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Lösung  Methylglyoxal  und  Formaldehyd  bildet').    Nach  dreijähriger  Einwirkurng  von  Kupfer- 
hydroxydammoniak konnten  aus  50  g  Glucose  etwa  2  g  Imidazol-4-carbonsäure 


N  =  CH-NH  — CH  =  C-COOH 

erhalten  werden-). 

In  den  Boratlösungen  ruft  Zusatz  von  Glyoerin  Änderungen  der  H-  und  OH-Ionenkon- 
zentration  hervor.  Diese  Reaktion  VTirde  erweitert,  indem  man  Glycerin  durch  Glucose  ersetzte  ^). 

Um  über  die  Gegenwart  innerer  Aiihydridbindungen  in  der  Glucose  Aufschluß  zu  erhalten, 
■mirde  versucht,  die  freien  Hj'droxj'le  durch  Cl  zu  ersetzen.  PCI5  'narkt  in  C'hloroformlösung 
auf  Glucose  unter  Bildung  chlorierter  P-haltiger  Produkte,  aus  denen  die  esterartig  gebundene 
H3PO4  nur  schwierig  abgespalten  werden  kann.  Auch  bei  Einwirkung  von  SOC'lo  auf  Glucose 
entstehen  analoge  esterartige  Verbindungen^). 

Scheidet  kein  o-Tolylhydrazon  ab^).  Reagiert  mit  Diphenylmethandimethj'ldihj-drazm 
nicht.  Eine  Aldose  reagiert  nur  in  dem  Falle  mit  obigem  Hydrazin,  wenn  von  den  der  Alciose- 
gruppe  folgenden  drei  CH(OH)-Gruppen  wenigstens  zwei  nebeneinander  placierte  dieselbe 
Konfiguration  besitzen^).  Gibt  m  1-  und  O,lproz.  Lösung  mit  Orcin  positive  Farbreaktion'). 
Dm-ch  Xanthydrol  wird  Glucose  nach  0.  Winterstein  nicht  gefällt.  Es  entstehen  aber  Ver- 
bindungen mit  PyiTol,  Indol  und  Skatol^). 

In  keinem  Falle  koimte  bei  Versuchen  mit  Glucose  in  Gegenwart  von  Kaliumchlorid, 
Kaliumchlorid  imd  Kaliumsulfat  bei  30°  in  Wasser  die  Bildimg  von  Doppelsalzen  festgestellt 
werden,  wobei  allerdmgs  nicht  ausgeschlossen  ist,  daß  der  Übergangspunkt  für  solche  Ver- 
bindimgen  bereits  unter  30°  liegen  kami*). 

Mt  Glucose  und  KCN-Lösimgen  unternommene  Versuche  ergaben,  daß  eine  schwach  säure- 
haltige Glucose-HCN-Lösung  sogar  nach  Wochen  keinen  stärkeren  Cyanrückgang  erleidet,  als 
solche  mit  einem  Minimum  von  Alkali  binnen  Stmidenfrist'").  Die  Reaktion  zwischen  Glucose 
und  Kaliumcyanid  wird  durch  Anwendung  eines  Überschusses  eines  der  beiden  Komponenten 
stark  beschleunigt.  Bei  Anwenclimg  eines  Überschusses  von  Glucose  wird  das  Kahumcyanid 
in  kurzer  Zeit  völlig  verbraucht.  Beim  forensischen  Nachweis  von  Cyanwasserstoff  ist  daher 
auf  die  Anwesenheit  von  reduzierenden  Zuckern  zu  achten ''). 

Traubenzuckerlösung  als  Lösungsmittel  für  Salvarsan '-).  Wenn  die  Hydrolyse  von 
Casein,  nach  dem  Verfahren  von  van  Slyke,  in  Gegenwart  von  Glucose  ausgeführt,  ^vurde, 
ergab  sich  eine  vöUig  andere  Verteümig  der  Aminosäuren-'^). 

Gärung  (Bd.  II,  S.  324;  Bd.  VIII,  S.  155).  Glucose  wird  von  Jlicrococcus  spumaeformis 
vergoren  i-*).    Drusestreptococcus  spaltet  Glucose  imter  Bildung  von  Säure '^).    Über  die  Ver- 
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mehrung  von  Bacillus  Delbrück!  auf  glucosehaltigen  Nährlösungen  hat  Bj.  Palm  Versuche 
angestellt^).  Die  vierStämme  A,  B,  C  und  D  des  Bacillus  melolonthae  reagieren  in  Peptonwasser 
mit  Glucose  und  Lackmus  sämtlich  positiv  (  +  )-).  Die  echten  Diphtheriebacillen  vergären 
sämtlich  Glucose  ^).  Durch  den  neuen  atypischen  Dysenteriebacillus  von  d'Herelle  wird  GIucoes 
vergoren''). 

Das  Gärvermögen  von  Oospora  liquefaciens  für  Glucose  ist  schwach,  von  Oospora  cycloidea 
schwach,  von  Oospora  radiata  etwas  stärker.  —  Wird  von  Oospora  liquefaciens,  0.  cycloidea 
und  O.  radiata  gut  assimiliert °).  Bacillus  granulobacter  pectinovorum  erzeugt  aus  Glucose 
Essigsäure  und  Buttersäure,  die  teilweise  zu  den  entsprechenden  Alkoholen  reduziert  werden^). 
Bacterium  mannitopoeum,  Bact.  Gayoni,  Bact.  intermedium  und  Bact.  gracile  zersetzen  stark 
Glucose').  Durch  die  parasitischen  Mikroben,  Diplococcus  lymantriae,  der  Raupen  von  Lyman- 
tria  dispar  werden  alle  Zucker  und  Zuckeralkohole  außer  Dulcit  unter  Bildung  von  Säuren 
energisch  vergoren*).  Wird  durch  Bacillus  prodigiosus  bei  der  Bildimg  und  Vergärung  der 
Ameisensäure  am  besten  ausgenutzt  ä).  Wird  von  Bacillus  sporogenes  mit  er  Bildung  von  Säure 
angegriffen  1°).  Bildung  von  Säuren  durch  Bacillus  phenologenes  in  Pepton wasser  mit  Glucose 
usw.  ").  Bei  der  Emwirkung  von  Bacillus  coli  communis  auf  Glucose  ließ  sich  Acetaldehyd 
nachweisen.  Ein  auf  Natriumchloracetat  gezüchteter  Stamm  hatte  die  Fähigkeit,  Acetaldehyd 
in  nachweisbarer  Menge  zu  bilden,  verloren.  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  der  Acetaldehyd  ein 
primäres  Gärungsprodukt  ist  und  daß  der  Alkoholbüdungsprozeß  durch  B.  coli  commmiis  analog 
ist  der  alkoholischen  Gärung  durch  die  Hefezymase  und  den  in  den  Blättern  der  höheren  Pflan- 
zen vor  sich  gehenden  Prozessen '-).  Künstlieh  ausgewählte  Stämme  von  Bacillus  coli  commimis 
erzeugten  im  Vergleich  mit  den  Ausgangsstämmen  aus  Glucose  mehr  Milchsäure,  aber  weniger 
Alkohol,  Essigsäure  und  Ameisensäure.  Die  künstUch  ausgewählten  Stämme  haben  demnach 
die  Enzyme,  welche  die  in  der  Bildung  von  Alkohol  imd  Essigsäure  bestehende  Endwirkimg 
bewirken,  nicht  verloren;  aber  der  Prozeß  der  künstlichen  Auswahl  führt  zu  einer  Verminde- 
rung oder  gänzlichen  Abwesenheit  des  reduzierenden  Mechanismus  in  der  Zelle,  so  daß  eine 
Zwischensubstanz,  von  welcher  Ameisensäure  und  der  Vorläufer  von  Alkohol  und  Essigsäure 
sich  ableiten,  nicht  mehr  leicht  zersetzt  werden  kann^^).  Bei  der  Vergärung  mit  Bacterium  coli, 
durch  Erreger  der  Ruhr  und  des  Gasbrandes  entsteht  als  Zwischenstufe  ebenfalls  Acetaldehyd  '*). 
—  Bact.  coli  communis  durch  eine  Lösung  von  K^SOj  in  Emulsionsform  gebracht,  vergärt  in 
einer  Menge,  die  1  g  Trockensubstanz  entspricht,  40  g  Glucose  in  48  Stunden.  Es  entstehen 
verhältnismäßig  mehr  Alkohol,  Essigsäure  und  Bemsteinsäure,  dagegen  weniger  Milchsäure. 
Die  Enzyme,  die  die  Zersetzung  der  Glucose  bewirken,  sind  auch  bei  der  Zersetzung  des  Mannits 
wirksam.  In  den  Zersetzungsprodukten  ist  aber  ein  quantitativer  Unterschied.  Doch  je  voll- 
ständiger das  Wachstum  der  Bakterien  mid  die  daraus  sich  ergebende  Änderung  der  Enzyme 
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ausgeschlossen,  um  so  vollständiger  müssen  sich  die  Gärprodukte  von  Mannit  und  Glucose 
nähern,  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  daß  ein  Teil  der  bei  Glucose  erhaltenen  Essigsäure  im 
Falle  des  Mannits  durch  Alkohol  vertreten  wird^).  Die  Zersetzung  der  Glucose  durch  die 
Emulsion  von  Bact.  coli  communis  verläuft  in  mehreren  Phasen.  In  der  ersten,  die  durch 
schnelles  Absterben  der  Zellen  charakterisiert  ist,  wurde  keine  Milchsäure  gebildet,  der  Zucker 
verwandelte  sich  in  Alkohol,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Benisteinsäure.  In  der  zweiten  Periode, 
mit  einer  schnellen  Vermehrung  der  Zellen,  erfolgt  eine  Bildung  von  Milchsäure  bis  zu  70% 
des  verbrauchten  Zuckers.  Während  der  Bakterienvermehmng  findet  sich  Umwandlung  der 
Glucose  in  eine  komplexere  Substanz,   die   erst  nach   Hydrolyse  Kupferlösung  reduziert^). 

Bei  Gegenwart  von  Glucose  sind  für  die  Entwicklimg  mid  Lebensäußerungen  des  CoU- 
bacihus  charaktei'istisch :  die  schnelle  und  regelmäßige  Vermehrung  bis  zu  einer  Grenzdichte 
der  Kultur,  die  Gasbildung,  die  Säureprodidition,  der  schnelle  Verlust  der  Lebensfähigkeit. 
Bei  einer  Grenzkonzentration  von  mehr  als  10  oder  15  g  Glucose  im  Liter  hört  diese  tj'pische 
Wirkung  auf  und  macht  andersartigen  Entwickhmgen  Platz.  Bei  einer  Konzentration  von  4 — 0,5  g 
pro  JElle  ist  die  Gasentwicklung  noch  erhalten,  bei  niedrigerer  versehwindet  auch  sie.  Steht 
wenig  Glucose  zur  Verfügung,  so  verbrauchen  sie  die  Bacillen  und  entwickeln  weiter,  wie  in 
zuckerfreien  Lösungen,  indem  sie  statt  Säure  Alkah  produzieren.  BacUlus  coU  vermehrt  sich 
bei  Gegenwart  von  Glucose  regelmäßig  und  konstant,  bei  einer  bestimmten  Dichte  hört  die 
Vermehrung  plötzlich  auf.  Ohne  Glucose  ist  die  Vermehrung  langsamer,  doch  kommt  es  nicht 
zu  einer  plötzlichen  LTnterbrechung  \md  führt  zu  höheren  Keimdichten.  Die  Gasentwicklung 
tritt  in  der  glucosehaltigen  Lösmig  auf,  wo  die  Entwicklung  aufhört  und  dauert  10  Stunden. 
Die  Säurebüdung  beginnt  kurz  vorher  und  dauert  lange  nach  dem  Schluß  der  Gasbildung. 
Die  Vitalität  der  Bacillen  in  Glucose  ist  vennindert^).  Läßt  man  Glucose  durch  Bact.  coli 
commimis  in  Gegenwart  von  ameisensaurem  Calcium  vergären,  so  wird  die  Bildung  von  Kohlen- 
säure und  Wasserstoff  stark  vermehrt^).  Einige  Stämme  coliartiger  Bakterien  aus  Graben- 
wasser, die  zimächst  Glucose  nur  bei  37°  vergoren,  erwarben  nach  längerer  Fortzüchtung  in 
Glucosepeptonwasser  die  Fähigkeit,  dies  auch  bei  46°  zu  tun°). 

Wie  die  Bakterien  der  Gruppe  des  Bacillus  subtüis  vermögen  auch  die  Staphylokokken 
und  Tetragene  die  Kolilenhj'drate,  z.  B.  die  Glucose,  unter  Bildung  von  Butj'lenglykol  zu  ver- 
gären. Die  letztgenannten  Mikroben  greifen  die  Kohlenhydrate  nur  langsam  an  und  entwickeln 
sich  nur  bei  reichhcher  N-Nahnmg.  Der  Nachweis  des  Butylenglykols  gelang  nur  unvollkom- 
men, dagegen  ließ  sich  dessen  Umwandhmgsprodulct,  das  Acetylmethylcarbinol,  mit  Sicherheit 
identifizieren^). 

Das  Verhalten  verschiedener  Bakterien  gegen  Glucose  zeigt  folgende  Zusammenstellung'): 

Die  Abkürzungen  bedeuten:  +  =  Säui'ebildimg,  —  =  AlkalibOdung,  g  =  Gasbildung. 

B.  diphtheriae +  B.  dysenteriae,  Flexner + 

B.  dysenteriae,  Shiga +  B.  typhosus       + 

B.  alkaligenes —  Slimy  53  d — 53  d  I g 

B.  cimiculicida +  Vibriocholera -f 

B.  parathyphosus-A g  Vibriocholera  F.  und  P + 

B.  parathyphosus-/»' g  Vibriocholera  Nassac + 

Morgan  bac .    .    .  g  Vibriocholera  H/61 — 

B.  coli  (gewöhnliche  Ai-t) g  Vibriocholera  H/120 — 

B.  coli  (Rohrzucker  vergärende  Form)  .  g  Vibriocholera  Metschiiikovi + 


1)  Egeston  Charles  Grey,  Proc.  of  tbe  roy.  soc.  of  London,  Serie  B  90,  75—92  [1018]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  I,  94. 

2)  Egeston  Charles  Grey,  Proc.  of  the  roy.  soc.  of  London,  Serie  B  90,  92—106  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  I,  95. 

=)  A.  Besson,  A.  Ranque  u.  Ch.  Senez,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  83,  76—78  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  I,  961. 

^)  Egeston  Charles  Grey,  Proc.  of  the  roy.  soc.  of  London,  Serie  B  91,  294  [1920];  Chem. 
Centralbl.  1920,  III,  640. 

^)  G.  Grijns,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  I.  Abt.,  86,  173  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921, 
I,  914. 

«)  M.  Lemoigne,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  15T,  653—655  [1913];  Chem.  Centralbl. 
1913,  IL  2054. 

')  Arthur  J.  K endall,  Alexander  A.  Day  u.  Arthur  W.  Walker,  Journ.  of  Amer.  Chem. 
Soc.  35,  1201—1249  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  H,  1693. 
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B.  cloacae g 

B.  Proteus g 

B.  mucosus  capsulatus  I g 

B.  mucosus  capsulatus  II.  III g 

B.  mucosus  (Pfeiffer) g 

B.  lactis  acrogenes  (Chicago) g 

B.  lactis  aerogenes  IV g 

Slimy  6cl— 6d  I g 


B.  mesentericus -f 

B.  alvei + 

B.  anthraois + 

Streptococcus  pyogenes + 

Staphylocoocus  pyogenes + 

Mic.  tetragenus -|- 

Mic.  melitensis -|- 

Mic.  zymogenes -f 


Die  Symbioten  der  Säugetiere  und  Vögel  bewirken  die  Umwandlung  von  Glucose  in  ge- 
eignete Nährmittel,  wobei  u.a.  Aoetylmethylcarbinol  CH3  •  CO  •  CH(OH)  ■  CH3,  zuweilen 
auch  2,  3-Butylenglykol,  gebildet  wird'). 

Die  Wirkung  der  Milu-oben  auf  Glucose^):  1.  Unwirksame  Mikroben,  die  Glucose  nicht 
angreifen;  2.  Mikroben,  die  ohne  Entv^äcklimg  von  Gas  angreifen;  3.  Mikroben,  die  sie  mit 
Entwicklung  von  Gas  angreifen.  Nährböden:  Schrägagarröhi-en  mit  Fleischbrühepeptonlack- 
musagar  und  3proz.  Peptonwasser;  Glucose  zu  1,5%  zugefügt. 


Untersuchte  Bacillen 


Agar 
Umschlag 


B.  faeoalis  alkaligenes 
B.   pyocyaneus    .    .    . 

B.  Shiga 

B.  Hiss 

B.  Flexner 

B.  Typhi 

B.  Chobrae     .... 

B.  Proteus  

B.  Paratyphi  A  .  . 
B.  Paratyphi  B  .  . 
B.  coli 


0 
0 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


Peptonwasssr 
Umschlag  Gas 


0 
0 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

+ 

+ 
+ 
+ 


Wird  durch  Bacillus  lactis  fermentens  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Wasserstoff,  Alkohol, 
2,  3-Butylenglykol,  Aeetylmethj'lcarbinol,  Essigsäure  und  Ameisensäure  vergoren').  Glucose 
wird  durch  Bacillus  lactis  aerogenes,  der  wegen  seines  Auftretens  im  Menschendarm  von  beson- 
derem Interesse  ist,  unter  intermediärer  Bildung  von  Acctaldehyd  zerlegt.  Na2S03  wirkte  dabei 
günstiger  als  Calciumsulfit'').  Verhalten  gegen  pentosezerstörende  Bakterien'').  Bacterium 
acetaethylicum  bildet  aus  2proz.  Glucoselösung  unter  Zusatz  von  1%  Pepton  mid  2''o  CaCO^ 
zur  Bindung  entstehender  Ameisensäure  9 — 10%  Aceton  und  22 — 23%  Alkohol^). 

Vom  Wesen  der  alkoholischen  Gärung  und  anderer  Zuckcrspaltungen  (zusammenfassender 
Vortrag)').  Es  lassen  sich  drei  Vergärungsformen  des  Zuckers  unterscheiden:  1.  Die  gewöhn- 
lic^he  alkoholische  Gärung;  2.  die  Acetaldehydglyeerinspaltung;  3.  Zerfall  des  Zuckers  in  Essig- 
säure und  Äthylalkohol  einerseits,  Glyeerin  andererseits*). 


1)  Paul  Portier  u.  Henvi  ßicrry,  Coinpt.  reiul.  de  l'Aciid.  des  Sc.  161,  !)4— 00  LÜ'KHJ; 
Chem.  Centralbl.  1918,  II,  834. 

2)  A.  Besson,  A.  Ranque  u.  Ch.  Senez,  Conipt.  rend.  de  la  Siic.  de  Biol.  81,  930— 933  [1918]; 
Chem,  Centndbl,  1919.  I,  003, 

')  Ruot,  Compt,  rend.  de  FAcad.  des  Sc.  IST,  297—290  [1913]:  Chem,  Conlnillil.  1913. 
II,  IKiO. 

*)  C,  Neiibers,  F,  F,  Ford  u,  K.  Wolff,  Biocliem.  Zeilsehr,  Iti,  144—150  [1020]:  Clini;, 
Centrnlbl.  1931.  1.  37.5, 

^)  E.  B,  Fred,  W,  H.  Petersen  ii,  .^ndrey  Davenport,  Journ.  of  Biolog,  Chem.  42,  175 
[1920];  Chem.  Centralbl.  1920.  III,  070.  —  \V.  II.  Petersen  n.  E.  B.  Fred,  Journ.of  Biolog.  Chem. 
4a,  273  [1920];  Chem.  Centrall>l,  1920.  III,  070. 

*)  John  H,  Northro  p,  Lauren  H.  .\she  11.  R.  R,  Morgan,  Jonni.  of  industr,  a,  ensin.  ehem. 
11,   723—727   [1919];  Chem.   Centralbl,    1920,   II,   718. 

')  Carl  Nouberg  u,  Julius  Hirseli,  Ij-rliner  kUn.  Wochenschr,  58,  9.')0— 0,'>7  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1931,  III,  960. 

»)  Carl  Neuberg,  Chem.-Ztg.  44,  9-11   11920];  Chem.  Centralbl,   1920,  I,  268. 
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Lebedev^)  behandelt,  die  Veröffentlichungen  von  M.  Oppenheimer'),  Palladin  und 
Sabinin^)  beantwortend,  die  Frage,  ob  die  IMilchsäure  ein  Zwischenprodukt  der  alkoholischen 
Gärung  sei,  daß  die  Zersetzung  von  Milchsäure  in  Brenztraubensäiu'e,  CO.,  und  Essigsäure  durch 
die  Reduktase  der  Hefe  in  Gegenwart  von  Jlethjienblau  nicht  nur  in  neutraler,  sondern  noch 
stärker  in  saurer  Lösimg  erfolgt.  Ohne  Methylenblau  geschieht  dies  ohne  Bildung  von  Aldehyd, 
aber  unter  Bildung  von  Säuren,  wahrscheinlich  vorwiegend  Essigsäure.  Die  Alkoholbildung 
war  zweifelhaft  und  wenn,  so  war  seine  Menge  ein  Drittel  der  entbimdenen  Menge  CO.2 .  Die 
gebildete  Menge  Aldehyd  war  unabhängig  von  der  Entfärbung  des  Methylenblaus  und  machte 
nur  einen  sehr  geringen  TeO  der  verbrauchten  Säure  aus.  Wird  die  Alkoholmenge,  die  sich  aus 
Slilchsäure  in  Gegenwart  von  Brenztraiibensäure  luiter  dem  Einfluß  von  bei  35°  getrockneter 
Hefe  bildet,  bestimmt,  so  zeigt  sich,  daß  dabei  wohl  ein  Teil  der  Kohlensäure  in  Milchsäui'c  ver- 
wandelt war,  aber  in  sehr  geringem  Maße.  Der  Quotient  CO, :  CjHgO  ist  dabei  8:1.  Dagegen 
wird  Brenztraubenaldehyd  durch  Hefe,  unter  Bildimg  von  fast  gleichen  Mengen  Alkohol  und 
CO,,  vergoren,  wenn  seine  Konzentration  l,5°o  nicht  übersteigt.  In  Gegenwart  von  Methylen- 
blau bildet  sich  daraus  Acetaldehyd,  stärker  als  aus  Milchsäure.  In  biochemischen  Prozessen 
entsteht  diese  aus  Brenztraubenaldehyd,  so  könnte  man  eher  dieses  als  Zwischenprodukt  der 
Gärung  betrachten.  Untersuchungen  von  Lebedev,  Palladin  und  Polonsky  zeigen,  daß 
die  Wirkung  von  Carboxylase  von  der  der  Zymase  nicht  abhängt.  Lebedev  zeigte,  daß  seine 
Hefe  Apfelsäure  in  COj  und  Slilchsäure  zerlegte  und  daß  hierbei  in  Gegenwart  von  Methylenblau 
Acetaldehyd  gebildet  isnirde.  Die  Zerlegung  der  Brenztraubensäure  betreffend  behauptet 
Lebedev,  eine  direkte  Oxydation  oder  Bildung  von  Kondensationsprodukten  annehmen 
zu  müssen.  Er  fand  noch,  daß  Glycerinsäure  sich  durch  die  Hefe  in  Aldehyd,  Kohlensäure 
und  Wasser  zersetzte  und  daß  sie  hier  mehr  Aldehyd  als  im  Falle  von  Brenztraubensäure  enthält. 
Die  Annahme  aber,  daß  Brenztraubensäure  selbst  ein  direktes  Zwischenprodukt  der  alkoho- 
lischen Gärung  sei,  bereitet  noch  große  Schwierigkeiten^). 

Auf  das  Verhältnis  von  Zuckergärung  imd  Zuckerassimilation  dürften  folgende  Faktoren 
von  Einfluß  sein:  Zutritt  von  Luft,  fraktionierter  Zuckerzusatz,  die  X- Ernährung,  Zugabe  von 
Alkali.  Wiederholter  Zusatz  des  Zuckers  erwies  sich  als  förderlich.  Als  X- Quelle  ist  Harnstoff 
geeigneter  als  ^Tü^  .  Die  Assimilation  wird  begünstigt  durch  Verwendung  von  Rohrzucker  statt 
Glucose.    Freies  KOH  bei  0,01  °ö  wirkt  günstig-'). 

Bisher  haben  Neuberg  und  Mitarbeiter  drei  Klassen  von  Aktivatoren  der  Gärung  auf- 
gefunden^). 1.  Die  als  Zwischenprodul^te  bei  der  Zuckerzersetzimg  auftretende  Brenztrauben- 
säure und  den  Acetaldehyd  sowie  zahlreiche  andere  Aldehyde  und  A-Ketosäuren;  2.  andere 
reduzierbare  Substanzen,  wie  Thioaldehyde,  Disulfide,  Ketone,  Diketone,  Chinone,  Nitro-, 
Nitroso-  und  Hydroxylammokörper  imd  A-iele  anorganische  Materialien,  die  aus  einer  Oxyd- 
und  einer  Oxydulstufe  oder  in  Hydride  übergehen  kömien;  3.  vitaminhaltige  Substanzen,  deren 
beschleunigende  Wirkung  aber  zum  Teil  auch  von  chemisch  bereits  definierten  Substanzen 
herrühren  kann,  die  normalerweise  in  den  Organismen  auftreten  und  mit  in  die  vitaminhaltigen 
Extrakte  übergegangen  smd. 

Es  zeigte  sich,  daß  sowohl  Puiinderivate  als  solche  m  der  Form  von  Nucleosiden  starke 
Aktivatoren  der  Gärmig  sind,  so:  Adenin,  Hypoxanthin,  Xanthin,  Guanin,  Heteroxanthin, 
8-Methylxanthin,  Paraxauthin,  1,  7-Dimethylxantliin,  Theobromin,  Theophyllin,  Caffein,  Tetra- 
methylxanthin,  Trichlortetrameth^-lxanthin,  Tetrachlortetramethylxanthin,  Adenosin  und 
Guanosin.  —  Nicht  so  regelmäßig  mid  stark  wirkten  die  Xucleinsäuren  wie  Hefenuclein-, 
Milznuclein-,  Th3^nusnuclein-  und  Inosinsäure,  und  Nucleinsäure  aus  Fischsperma.  DeutUchen 
Einfluß  übten  Alloxanthin,  Mesoxalsäure  und  Allantoin  aus.  —  Harnsäure  imd  ihre  Salze 
wirken  beschleunigend.  —  Saponine  wie  Cyclamin,  Digitonin,  Verocügen,  Sapouin  beschleunigen 
die  zellfreie  Gärmig.    Bei  den  Versuchen  war  eine  Wirkung  auf  Zellen  ausgeschlossen^). 

Die  aktivierende  Wirkung  der  Aldehyde  beruht  auf  ihrer  Fähigkeit,  zu  den  entsprechen- 
den Alkoholen  reduziert  zu  werden  und  dadurch  als  Wasserstoffreceptoren  zu  dienen.  Bei  der 
Gärmig  zeigen  deshalb  auch  andere  hydrierbare  Verbindungen  eine  stimulierende  Wirkung.  So 


^)  Lebedev.  Joiirn.  Microbiol.  2,  305;  Journ.  russ.  phys.-chem.  Gresellschaft  48,  725;  Biochem. 
Journ.  11,   189—196  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918.  U,  52." 

^)  M.  Oppenheimer,  Zeitschr.  f.  phvsiol. Chemie  89,  450[1914];  Chem. Centralbl.  1914,  L  1018. 

^)  Sabinin,  Biochem.  Journ.   10,   1S3  [1916]-:  Chem.   Centralbl.   191J.  I,  23. 

*)  Th.  Bokornv.  Allg.  Brauer-  u.  Hopfenztg.  57.  477— tSO  [1917]:  Chem.  Centralbl.  ISU, 
n,  23. 

')  CarlXeuberg.  Elsa  Reinf  urth  u.  Marta  Sandbers,  Biochem.  Zeitschr,  121,  215 — 234 
[1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  IH,  1327. 
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wirken  aktivierend  auch  die  phj'tocheniisch  reduzierbaren  Ketone  vind  Diketone.  Die  Wirkungs- 
stärke der  Aldehyde  erreichen  sie  aber  nicht.  Auch  die  (phytochemisch  reduzierbaren)  Verbin- 
dungen \vie:  Nitrobenzol,  o-Nitrotoluol,  Nitromethan,  Äthyldisulfid,  Cystin  und  Natriumhypo- 
sulfit wirken  aktivierend.  Die  Ergebnisse  sprechen  gegen  die  Ansicht  von  Wo.  Ost  wald  von  der 
ausschlaggebenden  Bedeutung  physikalischer  Änderungen  für  die  Beschleunigungsn'irkung.  — 
Von  anderen  Stoffen  dürfte  die  Wirkimg  auf  die  Gärung  von  Methylenblau  eine  indirekte  sein. 
Mehrwertige  Alkohole  zeigen  ebenfalls  eine  günstige  Wirkung').  Bei  d-Glucose  zeigten  Ver- 
suche, daß  a-Ketosäuren  und  Aldehj'de  jeder  Art  sehr  große  aktivierende  Wirkung  bei  der 
Vergärung  haben-).  Neuberg^)  und  Schwenk'')  beweisen  nicht  nur,  daß  die  a-Ketosäureti 
als  Aktivatoren  wirken,  sondern  daß  ihre  Spaltungsprodukte,  die  Aldehyde,  ebenfalls  akti- 
vieren. Von  38  untersuchten  Aldehyden  aus  den  verschiedensten  Reihen  zeigte  nur  Vanillin 
keine  aktivierende  Wirkung.  Am  besten  zeigte  sich  dies  bei  der  Gärung  mit  Hefemacerations- 
saft,  bei  15 — 20°  innerhalb  '/a — 2'/^  Stunden.  Bei  Gemischen  ist  die  aktivierende  Wü-kung 
vielleicht  noch  stärker.  Sie  ist  bei  d-Glucose,  d-Mannose  und  d-Fructose  vorhanden.  Bei  zu 
starken  Unterhefesäften  muß  verdünnt  werden,  um  den  Einfluß  der  Aldehyde  resp.  ihrer  Salze 
gut  beobachten  zu  können.  Ketone  haben  diese  Wirkimg  gar  nicht,  hemmen  eher;  ebenso 
Zusätze,  die  Aldehyde  binden  können,  heben  deren  Wirkung  auf.  Auf  die  Aldehyde  können  die 
von  Neuberg  und  Schwenk  auf  die  «-Ketosäuren  entwickelten  Anschauungen  über  die 
Beziehmigen  zum  Koferment  der  Hefe  übertragen  werden^).  Daß  die  Gegenwart  von  KgHPO^ 
für  den  Eintritt  der  künstliehen  Aktivatorwü'kimg  erforderlich  sei,  bestätigte  ebenfalls  diese 
Anschauungen  '•) '). 

Arsenat  beeinflußt  die  Wirkurg  des  Acetaldehyds  auf  die  Vergärung  von  Glucose  in 
Gegenwart  von  Phosphat  durch  Hefesaft  nicht;  steigert  aber  bei  Verwendung  von  Zymin. 
Acetaldehyd  \virkt  etwa  50  mal  so  stark  „induzierend"  auf  die  Gärung  in  Mischungen  von  Glu- 
cose und  überschüssigem  Phosphat.  Methylenblau  verhält  sich  in  allen  Fällen  ähnlich  dem 
Acetaldehyd').  —  Versuche  zur  Aufklärmig  der  Wirkmig  von  Pyruvaten,  Aldehyden  und 
Methylenblau  auf  die  Vergärung  von  Glucose  durch  Hefesaft  und  Zymin  in  Gegenwart  von 
Phosphat  lieferten  folgende  Ergebnisse:  Ohne  Phosphat  keine  merkliche  Beschleunigimg,  mit 
Phosphat  in  einer  Menge,  die  ohne  Aldehyd  oder  Ketosäure  nur  allmähliches  Ansteigen  der 
Gänmgsgeschwindigkeit  zum  Maximum  verursacht,  erhebliche  Verminderung  der  zur  Er- 
reichung dieses  Maximums  erforderlichen  Zeit  und  erheblich  größerer  Betrag  desselben.  Ver- 
minderung nach  vollständiger  Esterifizierung  des  Phosphats  ungefähr  wie  sonst.  Größere  Gaben 
von  Methylenblau  wirken  hemmend  ').  Cyclamm  und  Saponm  beschleunigen  die  zellfreie  Gärung  ^). 

Nach  Vergärung,  emer  Glucoselösung  in  Gegenwart  von  Hydroxylaminchlorhydrat  konn- 
ten in  der  vergorenen  Lösung  mit  Methylphenylhydrazin  sehr  geringe  Mengen  von  wahrschein- 
lich Dioxyacetcnmethylphenylosazon  erhalten  werden.  —  Eine  mit  H2O2  bei  Gegenwart  von  FeSOj 
oxydierte  Glycerinlösung,  die  als  Dioxj'aceton  anzusprechen  ist,  entwickelt  auf  Zusatz  von  mit 
Säure  gereinigter  Tierkohle  Kohlensäure.  Das  Destillat  enthält  wahrscheinlich  Alkohol.  Reines 
krystallisiertes  Dioxyaceton  wird  von  Tierkohle  nicht  ,, vergoren",  ebensowenig  wie  von  Hefe. 
Dagegen  erhält  man  durch  vorsichtige  Oxydation  des  Dioxyacetons  mit  tl.fi.,  und  FcSOj  eine  ver- 
gärbare Losung.  Es  wird  angenommen,  daß  Dioxyaceton  zunäclist  zu  einer  „vergärbaren 
Modifikation"  oder  einer  neuen  Verbindung  umgewandelt  wird,  und  daß  diese  ,,Dioxyaceton- 
modifikation"  auch  bei  der  alkoholischen  Gärung  des  Traubenzuckers  das  erste  Zwischenprodukt 
darstellt'"). 

')  Carl  Neuberg  u.  Marta  Khrlicli,  Bioclieni.  Zeitschr.  101.  270—318  [1920];  Cheiii.  Cen- 
tralbl.  1930,  I,  .53.5. 

2)  Carl  Neuhorg,  Biochem.Zeit.schr.  88,  145— 204  [1918];  Sitzungsber.  kgl.  prciiU.  Akail.  Wiss. 
Berlin  1918,  588— tiOS;  Chem.  Centralbl.   1918.  II.  388. 

3)  Carl  Neuberg,   Biochem.   Zeitschr.   TI,    1   [1915];   Chem.   Centralbl.    191.5,   II.   908. 

^)  Neuberg  u.  Schwenk,  Biochem.  Zeitschr.  71,   135  [191.5];  Chem.  Centralbl.   1915,  II,  911. 

5)  Karden,   Biochem.   Joiirn.    11.   M  [1917]:   Chem.   Centralbl.    191T,   IL   239. 

^)  Meyerhof,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie   101.   Ui5  [1918]:  Chem.  Centralbl.    1918.  I,  845. 

')  A.  Harden  u.  F.  R.  Henlev,  Biochem.  Journ.  LV  175  [I92I];  Chem.  Centralbl.  1931, 
in,  233. 

^)  Arthur  Harden  u.  Francis  R.  Hcnley.  Biochem.  Journ.  14,  (142 — 053  [1920];  Chem. 
Centralbl.  1931.  I,  37. 

')  Carl  Neuberg.  Elsa  Reiuf  urth  u.  Marta  Sandberg.  Biochem.  Zeitschr.  131.  21.5 — 234 
[1921];  Chem.   Centralbl.    1931,   III,    1327. 

">)  P.  Boysen-Jensen,  Biochem.  Zeitschr.  58,  451—400  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 
l,  1007. 
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Bei  Abwesenheit  von  Zinl^chlorid  ist  die  Vergärung  von  Zucker  durch  die  gleiche  Menge 
von  Trockensaft  nach  48  Stunden  beendet;  das  Verhältnis  CO2  :  CjHjOH  entspricht  der  Glei- 
chung der  alkoholischen  Gärung.  Bei  Zusatz  von  0,5  g  Zinkchlorid  auf  je  10  g  Hefe  wird  nicht 
nur  die  Bildung  der  Endprodukte  der  Gänmg,  sondern  auch  die  primäre  Zuckerspaltung  ge- 
henamt,  aber  nicht  in  gleichem  Maße.  Die  Zuckerspaltung  erfolgt  bedeutend  schneller  als  die 
Bildung  von  CO,  und  Alkohol;  des  weitereu  werden  von  der  Gesamtmenge  des  verschwun- 
denen Zuckers  nur  etwa  80%  in  den  Endprodukten  der  Gänmg  -^wiedergefunden.  Das  Verhält- 
nis CO2  :  C.2H5OH  entspricht  nicht  der  Gleichung  der  alkoholischen  Gänmg.  Bei  Zusatz  von 
1,2  g  ZnCL  auf  je  10  g  Hefe  wird  der  Zuckerabbau  vollkommen  eingestellt.  Bei  Anwendimg  von 
Hefanol  wird  in  Gegenwart  von  ZnCL  nur  die  Hälfte  des  zerlegten  Zuckers  total  zu  COj  und 
CoHjOH  vergoren.  Für  die  Deutimg  ist  anzunehmen,  daß  der  nicht  total  zu  CO,  imd  CjHjOH 
vergorene  Zucker  in  die  intermediären  Produkte  der  Gärung,  vor  allem  Acetaldehyd  über- 
gegangen ist.  —  Durch  Zusatz  von  1  g  Methylenblau  auf  je  10  g  Hefe  wird  die  Energie  der 
Gärmig  weniger  herabgesetzt  als  durch  Zusatz  von  0,3  g  ZnClg  .  Eine  beträchtKche  Menge  des 
zerlegten  Zuckers  geht  bei  Zusatz  von  Methylenblau  nicht  in  die  Endprodukte  der  Gänmg 
über;  das  Verhältnis  CO2  :  C2H5OH  bleibt  dem  theoretischen  Wert  sehr  nahe.  —  Parallel  mit 
der  starken  Hemmung  von  CO,- Produktion  durch  ZnCl2  findet  Büdung  von  Acetaldehyd  statt. 
Die  Einwirkimg  verschiedener  Zinksalze  auf  die  Aldehydbildimg  war  für  Zinkphosphat  sehr 
schwach,  für  ZnCOg  schwach,  für  Zinkacetat  mittelstark,  für  ZnSOj  und  ZnCL  stark,  für  ZnBrj 
und  Zn  J2  sehr  stark  i). 

Frisch  gewaschene  Braiiereihefe  wurde  zu  einer  lOproz.  Glucoselösung  zugesetzt.  Als 
lebhafte  Gärung  eingetreten  war,  fügte  man  im  Laufe  von  6  Stunden  eine  gesättigte  wässerige 
Lösimg  von  Phenylglyoxal  hinzu.  Nach  12  stündigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  waren 
im  Reaktionsprodukt  Benzoylcarbinol  (CpHä  •  CO  •  CH,  •  (OH)),  1-Mandelsäure,  Benzyl- 
alkohol,  Benzaldehyd  und  Phenylbrenztraubensäure  nachzuweisen^). 

Bei  der  alkoholischen  Gärung  entziehen  sich  etwa  6%  des  angewendeten  Zuckers  der 
Gay-Lussacschen  Gleichung').  Der  Verlust  setzt  sich  aus  Glycerin,  Bemsteinsäure  und 
höheren  Alkoholen  und  aus  der  Hefe  selbst  zusammen.  Es  wurde  untersucht,  imter  welchen 
ökonomischen  Bedingungen  die  braunen  exotischen  Zucker,  welche  von  den  Nahrungsmittehi  für 
die  Hefe  entblößt  sind,  Alkohol  liefern  können,  d.  h.  ob  der  Alkoholverlust  konstant  ist  oder 
mit  dem  Wert  der  der  Hefe  gelieferten  Nahrungsmittel  schwankt.  Als  Verlust  wird  alles  ge- 
rechnet, was  nicht  Äthylalkohol  und  COj  ist.  Nach  den  Versuchsergebnissen  karm  man  4  Fälle 
unterscheiden:  I.  In  einer  an  Kohlenstoff verbindimgen,  Stickstoff-  und  IMineralverbindungen 
reichen  Zuckerlösimg  entwickeln  sich  die  Hefezellen  auf  Kosten  der  Nährmittel  und  nicht  des 
Zuckers;  als  Verlust  ist  die  Differenz  z-ndschen  der  angewandten  Eohrzuckermenge  und  der 
Summe  Alkohol  +  CO,  anzusehen,  er  ist  geling:  auf  1  g  gesammelte  Hefe  2,5 — 4,4.  Die  Gärung 
verläuft  schnell,  die  Menge  der  gebildeten  Hefe  ist  hoch  (1,5 — 4,6%  des  Zuckers).  IL  Wenn  die 
Hefe  als  Nahrungsmittel  nur  Zucker  und  Salze  vorfindet,  verläuft  die  Gärung  dreimal  so  lang- 
sam, die  Hefemenge  beträgt  0,9%  des  Zuckers,  der  Verlust  14,6 — 17,5  auf  1  g  Hefe.  Zusatz  von 
organischen  Säuren  verlangsamt  die  Bildung  der  Hefe  und  vermehrt  den  Verlust.  III.  In  einer 
ausschließlich  salzhaltigen  NährbouiUon,  die  an  Stelle  des  Ämmoniumsulfats  äquivalente  Stick- 
stoffmengen in  Form  von  A.sparagui  oder  Harnstoff  enthält,  steigt  die  Hefemenge  (1,1 — 1,8%) 
und  (8,5 — 11,1)  vernmidert  sich  der  Verlust,  doch  nicht  so  weit,  -nie  bei  Gegenwart  von  Proteinen. 
IV.  Sind  außer  den  Mineralsalzen  und  Ammoniumsiüfat  Kohlenstoff  verbindimgen  (C4ummi 
arabicum,  Tannin,  humusartige  Substanzen  oder  die  Farbstoffe  des  braimen  Zuckers)  vor- 
handen, so  tritt  schnelle  Gärung,  hohe  Hefenausbeute  (2,4 — 3,3%)  imd  geringer  Verlust  ein 
(4,0 — 7,4).  Rohrzucker  ist  ein  schlechter  Nährstoff  für  Hefe,  in  seiner  Gegenwart  werden 
Ammoniumsalze  nur  mühsam  in  Protein  umgewandelt.  Dem  Zucker  muß  man  leichter  assi- 
milierbare Kohlenstoffverbindungen  zusetzen.  Der  Verlust  dient  als  Maßstab  für  den  Wert 
der  Nährmittel  für  die  Hefe'). 

Gluoose  wird  auch  bei  einer  Alkalinität  von  pn  =  8  gleichschneU  vergoren^).  Bei 
genau    gemessener    und    konstant    gehaltener    Alkalinität    (pa  =  8)    entstehen    bei    einer 

1)  S.  Kostytschew  u.  A.  Scheloumow,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  85,  493—506  [1913]; 
Cham.  Centralbl."l9l3.  H,  601. 

2)  H.  D.  Dakin,  Joum.  of  Biolog.  Cheru.  18,  91  [1914];   Chem.  Centralbl.  1914,  H,  58L 

2)  L.  Lindet,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  164,  58—61  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917, 
n,  109—110. 

^)  H.  Euler  u.  0.  Svanberg,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  105,  187—239  [1919];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1919,  UI,  684. 
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Oberhefe  und  einer  Torula  Alkohol  und  COj  in  äquivalenten  Mengen,  und  zwar  für  beide  Pro- 
dukte im  Mittel  30 — 33%  vom  vergorenen  Zucker.  Die  verschiedene  Schnelligkeit,  mit  der 
die  einzelnen  Zuckerarten  vergoren  werden,  beruht  darauf,  daß  von  hydrolysierendcn  EnzjTiien 
wohl  die  Invertase,  nicht  aber  die  Maltase  bei  pu  =  8  wirksam  ist.  —  Die  Wirkung  von  Giften 
auf  die  Hefegärung  ist  in  alkalischer  Lösung  vielfach  eine  andere  als  bei  normaler  Acidität,  be- 
sonders wo  sich  Unterschiede  zwischen  den  Wirkungen  der  Ionen  und  der  nicht  dissoziierten 
Moleküle  geltend  machen.  Der  Zuwachs  der  Zellenzahl  wurde  bei  verschiedenen  Hefen 
bei  Konzentrationen  zwischen  pa  =  7,3  und  pn  =  8,5  aufgehoben.  Bei  emem  be- 
stimmten Alkahnitätsgrad  der  CTärmigsflüssigkeit,  wobei  die  Konzentration  der  Hydrosyl- 
ionen  von  wesentlicher  Bedeutung  ist,  vnrd  die  Zuckergärmig  durch  Hefe  qualitativ  verändert, 
indem  die  KohlensäurebOdung  während  der  Gärimg  vollständig  miterdrückt  werden  kann. 
Die  die  Alkalinität  hervomrfende  Menge  des  Phosphatgemisches  ('/sn-NaHoPO^  +  NajHPOj) 
hängt  von  der  Menge  des  vorhandenen  Zuckers  ab.  —  Kohlensäurefreie  Gärmig  kami  auch  bei 
Abwesenheit  von  Phosphationen  erzielt  werden,  wenn  die  erforderliche  Hydroxylionenkon- 
zentration  durch  vorsichtige  Zugabe  von  verdünnter  NaOH  herbeigeführt  wird.  Der  Angriffs- 
punkt der  HydroxyHonen,  welche  eüie  Änderung  des  Verlaufs  der  Glucolyse  bewirken,  befindet 
sich  am  GlucosemoleküP).  In  alkalischer  Lösung  geht  die  Gärung  ganz  glatt  vor  sich  2).  An- 
sätze mit  5%  Zucker  zeigten  bei  Zugabe  von  ^/jq  Volumen  Alkalisatorlösimg  rmd  10%  Toluol 
völlige  Vergärimg  bei  Gesamtalkalinität  von  0,1 — 0,2  m  an  Carbonat,  Borat  und  Phosphat, 
bis  0,02  m  bei  Sulfiten.  Sehr  viel  höhere  Alkalimengen  werden  aber  vertragen,  wenn  der  Alka- 
lisator (K2CO3,  Na,C03,  K3PO4,  K2SO3,  Na^SOs,  KBO.^)  erst  bei  Begmn  der  Gärung  zugefügt 
wird.  Es  kann  dami  rund  bis  4,8%  K2CO3  oder  0,79%  K2SO3  Menge  gegangen  werden.  In 
diesem  Verhältnis  sogar  geben  diese  Alkalisatorcn  —  erst  bei  Beginn  der  Gärung  zugegeben  — 
keine  Niederschläge.  Die  Alkalimenge,  also  die  Hydroxylsäurekonzentration  beeinflußt  die 
Vorgänge  der  Gärung,  vor  Beginn  des  Freiwerdens  der  Kohlensäure;  m  den  Gärmigsprodukten 
wurde  eine  quantitative  Verschiebung  gefunden,  weniger  Alkohol,  mehr  Aldehyd,  außerdem 
entstehen  neue  Produkte,  z.  B.  TrimethylenglykoP).  Phosphatzusatz  zur  Gärflüssigkeit  ver- 
zögert die  Gärung  der  Gluoose  in  alkahscher  Lösung'').  Über  den  Verlauf  der  alkoholischen 
Gärimg  bei  alkalischer  Reaktion  haben  Neuberg  und  Hirsch*)  Versuche  angestellt.  — 
Die  Reaktion  verläuft  nach  folgendem  Schema: 

«)  Glucosc  ->  Glycerin  +  CO,^   +  Acetaldehyd 

ß)  Acetaldehyd  -f-  V^  H„0  ->  V»  Äthylalkohol  +  V2  Essigsäure 

Gärversuche  in  .Gegenwart  von  Kaliumcarbonat,  Dikaliumhydrophosphat,  Trinatrium- 
phosphat, Dinatriumhydrophosphat  und  Gemischen  von  Natriumdihydrophosphat  und  Di- 
natriumhydrophosphat,  ferner  von  Magnesiumoxyd,  Zinkhydroxyd  haben  gezeigt,  daß  in  allen 
Fällen  Essigsäure  imd  Glycerin  im  Verhältnis  von  1  :  2  Mol.  entstehen  nach  folgender  Gleichung^): 

2  CoHi^Og  +  H,,0  ^  CH3  •  COOK  +  C.HstOH)  +  2  CO^  -}-  2  CsHsOj 

Zur  Frage  der  Acetaldehydbildung  bei  der  alkoholischen  Gärung").  Leitet  man  durch 
gärkräftigen  Maceratioiissaft,  Zucker  und  Phosphatgemisch  bei  etwa  35°  Badtenipcratui-  und 
unter  35 — iO  mm  Druck  3 — 5  Stunden  lang  einen  Luftstrom,  so  enthalten  die  abgehenden  Gase 
kleine  Mengen  Acetaldehyd,  der  durch  Kondensation  aufgefangen  wtrdcn  kann.  Beim  Arbeiten 
in  Wasserstoff-  oder  Stickstoflatmosphäre  bleibt  die  Aldchydbildiuig  aus.  Arbeitet  man  jedoch 
mit  Sauerstoff,  so  wii'd  relativ  viel  Acetaldehyd  gebildet.  Es  scheint,  daß  immer,  wenn  die  wirk- 
.saraen  Enzyme  der  Hefe  mit  gärenden  Zuckerlösungcn,  d.  h.  offenbar  mit  Äthylalkohol,  bei 
gleichzeitiger  Luftanwesenheit  zusammentreffen,  Aldeliyd  entsteht.  Acetaldehyd  ist  demnach 
kein  intermediäres  Gärungsprodukt,  sondern  bildet  sicli  höchstwahrsclieinlich  erst  selcimdär 


1)  Gerson  G.  Wilcnko,  Zcitschr.  f.  physiol.  Chemie  98,  255—263  [1917];  Chem.  Centralbl. 
191T,  I,  895. 

2)  C.  Neuborg  u.  E.  Färber,  Biochcm.  Zcitschr.  78,  238—263  [1916];  Chem.  Centralbl.  1911. 
II,  27. 

ä)  Hans  V.  Euler  u.  0!o{  Svanberg,  Arkiv  f.  Kemi,  Min.  och  Geol.  T,  Nr.  3,  '28  S.  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1918,  11,   lOCiO. 

*)  Carl  Neu  borg  n.  Juli  us  Hirsch,  Biochem.  Zeitschr.  96,  175  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919. 
m,  683. 

^)  Carl  Neuberg  u.  Julius  Hirsch,  Biochem.  Zeitschr.  100,  304  [1919]:  Chem.  Centralbl. 
1920,  I,  295. 

«)  S.  Kostytschew,    Biochem.  Zeitschr.   64,  237  [1914];  Chem.   Centralbl.    1914,  11,    580. 
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aus  bereits  gebildetem  Äthylalkohol  durch  Oxydation  mittels  Luft.  Wird  der  Aldehyd  aus  der 
gärenden  Flüssigkeit  nicht  schleunigst  entfernt,  so  wird  er  wieder  zu  Alkohol  reduziert.  Diu-ch 
Äther  kann  der  Aldehyd  auch  während  der  Gärmig  extrahiert  werden,  doch  muß  Luft  stets 
zugegen  sein.  Kostytschew  beobachtete  bei  der  Gärung  Acetaldehyd,  wenn  ZnClj  zugesetzt 
■wurde,  wodurch  die  Gärung  verlangsamt,  die  Kohlensäureproduktion  herabgesetzt  imd  als 
weitere  Folge  genügender  Luftzutritt  ermöglicht  wurde.  Selbstgärimg  liefert  relativ  viel 
Aldehyd  1). 

Bei  der  Gärung  von  Hexosen  entstehen  so  geringe  Mengen  Acetaldehyd,  daß  diese  nicht 
zur  Armahme  berechtigen,  daß  sämtlicher  Alkohol  durch  Hydrierung  fertiggebildeten  Aldehyds 
entsteht.  —  Auch  die  Aldehydbildung  bei  der  Autolyse  der  Hefe  hat  schwerlich  etwas  mit  der 
Zuckervergärung  zu  tmi-)^).  Xeuberg'*)  beweist,  daß  vorläufig  chemische  Feststellungen  mehr 
zur  Ergründrmg  der  Gärungsvorgänge  beitragen  dürften  als  physikalisch-chemische  Betrach- 
tungen. Es  wird  bezüglich  der  Rolfe  des  Acetaldehyds  darauf  hingewiesen,  daß  dieser  nach  der 
Theorie  bei  der  Abfangmethode  gar  nicht  in  größerer,  sondern  im  Gegenteü  in  geringerer  Menge 
entsteht  als  bei  der  normalen  Gärung,  wo  er  durch  die  Reduktion  zu  Alkohol  beseitigt  wird. 
Nach  Ostwald=)  beweist  die  starke  Bildung  von  Acetaldehj'd  bei  der  Neubergschen  Abfang- 
methode vom  Standpunkte  des  Massenwirkungsgesetzes  das  Auftreten  dieser  Verbindung  als 
notwendigen  Zwischenproduktes  bei  der  normalen  Gärung  nicht. 

Bei  den  Assimilationsversuchen  mit  verschiedenen  Hefearten  wurden  folgende  Ergeb- 
nisse erhalten,  wobei  -|-  sichere,  ?  zweifelhafte  und  —  fehlende  Assimilation  bedeutet  ^). 
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Schizos.  octosporus 
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Gljceringärung.  Bei  der  Vergärvmg  mit  Hefepreß-  resp.  Macerationssaft  bildet  sich 
aus  Traubenzucker  Glycerin.  Die  Intensität  der  Gl3xeiinbildung  ist  um  so  stärker,  je  schwächer 
die  Gärkraft  der  augewandten  Hefe  resp.  des  Hefesaftes  ist.  Die  Ausbeute  betrug  3 — 12%  des 
Zusatzes").  Das  bei  der  Gärung  auftretende  Glycerin  wird  als  Abkömmling  des  Zuckers  be- 
trachtet, und  zwar  als  ein  Hydiierimgsprodukt  des  Zuckers  aus  der  Dreikohleustoffreihe.  Eine 
solche  Reduktion  ist  nur  im  Zusammenhange  mit  einer  entsprechenden  Oxydation  verständlich. 
Es  wird  eine  Beziehmig  in  der  Weise  angenommen,  daß  jedem  als  stabiles  Endprodukt  auf- 
tretenden Blolekül  Acetaldehyd  ein  Molekül  Glycerin  entsprechen  muß.  Wird  die  Reduktion 
des  Acetaldehydes  ausgeschlossen  (Festlegung  der  Aldehydgruppe  durch  Bisulf it),  so  muß 
sich  ein  entsprechendes  Reduktionsprodukt  anhäufen.  In  der  Tat  ergaben  die  einschlägigen 
Versuche,  daß,  der  Theorie  entsprechend,  bei  der  Gärung  in  Gegenwart  von  Sulfit  etwa  doppelt 
soviel  Glycerin  wie  Acetaldehyd  entsteht,  so  zwar,  daß  analytisch  die  Bestimmung  des  Acet- 


^)  Eduard  Buchner,  Kurt  Langheld  u.  Siegfried  Skraup.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem. 
GeseUschaft  47,   2550—25.0.5   [1914];   Chem.   Centralbl.    1914,   II,    1246—1247. 

2)  C.  Neuberg  u.  S.  Kerb,  Biochem.  Zeitsehr.  .58.  158—170  [1913]:  Chem.  Centralbl.  1914. 
I,  279. 

ä)  Kostytschew  u.  Hübbent.  Zeitsehr.  f.  physich  Chemie  79,  363  [1912];  Chem.  Centralbl. 

1913,  n,  1044. 

*)  Carl  Neuberg.    Biochem.  Zeitsehr.   100,  '289  [  919];  Chem.  Centralbl   1930.  I,  295. 
^)  Wolfgang  Ostwald,    Biochem.  Zeitsehr.  100.  279  [1919]:  Chem.  Centralbl.  1930.  I.  294. 
■      «)  Alb.  Klöcker,Compt.rend.  du  Lab.  Carlsberg  14,  Nr.  7  [1919];  Chem.  Centralbl.  1930,  L  16. 
")  Max  Oppenheimer,    Zeitsehr.  f.   physiol.   Chemie  89,  63 — 77  [1914];  Chem.   Centralbl. 

1914,  I,  1018. 
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aldehyds  an  Stelle  derjenigen  des  Glycerins  treten  kann.  Nach  der  für  diesen  Gärungsprozeß 
aufgestellten  Gleichung: 

CeHi.Oe  =  CH3  •  CHO  +  C^Ufi, 

können  im  günstigsten  Falle  51,11%  vom  Gewichte  des  Zuckers  in  Glycerin  umgewandelt 
werden.  Neuberg  und  Reinfurth^)  fanden  tatsächlich  bis  zu  35,06%,  also  rund  70%  der 
Theorie.  Die  bei  der  alkoholischen  Gärung  stattfindende  Bildung  von  Glycerin  aus  Zucker 
kann  nach  dem  von  der  Protol-Gesellschaft  ausgenutzten  Verfahren  von  Connstein  und 
Lüddecke  so  weit  gesteigert  werden,  daß  es  gelungen  ist,  aus  100  kg  Zucker,  auch  in  Form 
von  Melasse,  regelmäßig  20 — 25  kg  reines  Glycerin  zu  gewinnen-).  Von  verschiedenen  Hefe- 
arten wurde  Saccharomyces  elüpsoideus  als  bester  Glycerinbildner  befimden.  Zur  Bildung  von 
Glycerin  ist  alkalische  Reaktion  erforderlich  (calcinieites  Natriumcarbonat).  Die  günstigste 
Temperatur  für  die  Gärung  liegt  bei  30 — 32°,  die  günstigste  Konzentration  der  Zuckerlösung 
ist  17,5 — 20  g  in  100  ccm.  Die  vergorene  Maische  enthält  Glycerm  3,1%,  Alkohol  6,75  Eaumpro- 
zent,  Zucker  0,86%^).  Wird  eine  40proz.  Zuckerlösung  mit  viel  Hefe  in  Gärung  versetzt  vmd 
dauernd  oder  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Vakuum  auf  niedrigem  Alkoholgehalt  gehalten,  so  gewinnt 
man  nach  A.  Koch  mindestens  15%GIycerin  vom  vergorenen  Zucker  J).  Acetaldehj-d  wird  bei 
der  Glyceringärung  in  Form  seiner  Bisulf itverbindimg  fixiert.  Er  und  Glycerin  entstehen  bei 
dieser  Gärung  in  äquivalenten  Mengen;  außerdem  bilden  sich  Alkohol  und  Kohlensäure.  Er- 
höhung des  Sulfitzusatzes  bei  der  Gärung  steigert  die  Ausbeute  an  beiden  ersten  (38%  Glycerin 
max. ).  Auch  Alkalien  steigern  die  Ausbeute  an  Glycerin,  aber  nicht  an  Aldehyd.  Bildung  von 
Aldol  wurde  nicht  nachgewiesen.  Dafür,  daß  es  nicht  gelingt,  durch  entsprechend  hohe  Sulfit- 
mengen den  gesamten  Zucker  in  Glycerin  und  Aldehyd  umzuwandeln,  wird  als  Gnmd  an- 
geführt, daß  die  Reaktion  zwischen  Sulfit  und  Aldehyd  nicht  momentan  eintritt,  so  daß  eine 
Konkurrenzaktion  zwischen  dem  Sulfit  mid  dem  Enzymkomplex  zustande  kommen  kann.  Die 
Bisulfitverbindung  der  Brenztraubensäure  und  Glycerinsäure  in  Gegenwart  von  Siilfit  erwiesen 
sich  als  gärmigsfähig.  Weder  Brenztraubensäure  noch  Glycerinsäure  kann  die  Vorstufe  des 
Acetaldehyds  in  der  Gänmg  bilden.  Daß  es  aber  eine  Säure  sein  muß,  geht  aus  dem  Verhalten 
bei  Gärmrgen  in  Gegenwart  größerer  Mengen  Natriumthiosulfat  hervor'').  Gegenüber  Zcrner 
wird  die  Becinflussimg  der  Ausbeute  an  Glycerin  und  Aldehyd  durch  die  Dissoziation  der  Alde- 
hyd-Bisulfitverbindungen  nachgewiesen  mid  die  Bildmig  des  Acetaldehyds  aus  Bi'enztrauben- 
säure  verteidigt").  Verfahren  zur  Herstellmig  von  Glj'cerin  (Propantriol)  aus  Zucker').  Ver- 
fahren zur  Gewimiung  von  Glycerin  durch  Gärung  *). 

Weitere  Untersuchungen  über  Alkoholgärung.  Den  Einfluß  des  wechselnden 
Barometerstandes  auf  den  Verlauf  der  alkoholischen  Gärung  hat  RippeF)  imtersucht.  — 
Versuche  bei  der  Vergärmrg  von  Glucose,  das  Wasser  durch  andere  Lösungsmittel  zu  ersetzen, 
ergaben,  daß  hierdurch  die  Arbeit  des  Fermentes  stark  gehemmt  oder  sogar  ganz  aufgehoben 
wird'").  Vm  die  Bildmig  von  Alkohol  bei  dem  unmittelbaren  Zusätze  von  Hefe  zu  Zucker- 
lösmigen  in  der  Kälte  mit  nachfolgendem  Erwärmen  auf  55°  zwecks  Inversion  herbeizuführen, 
wird  vorgeschlagen,  die  Hefe  entweder  nach  Ogilvie  zu  der  bei'eits  auf  55°  erwärmten 
Flüssigkeit  zu  setzen,  oder  Hefeauszüge  zu  verwenden.  Die  Bildung  des  Alkohols  wird 
schneller,  wenn  die  Flüssigkeit  schon  reduzierenden  Zucker  enthält"). 


1)  Carl  Neuberg  u.  Elsa  Reinfurth,  Biochem.  Zeitsclu-.  92,  '234— SfiG  [1918]:  C'hem.  Cen- 
üalbl.  1919,  I.  475. 

-)  W.  Tacgencr.  t'cntralbl.  f.  Zuckerind.  28,  288—289  [1920]:  Chcm.  Centralbl.  1920,  II,  455. 

^)  J.  E.  Eoff  u.  \V.  V.  Linder  u.  G.  F.  Bayer,  Joiun.  of  industr.  a.  cniiin.  clieni.  II,  842 
[1919];  Chem.  C^entralbl.  192».  IV,  .WS. 

■")  Alfred  Koch,  U.R.P.  331  (iil4  [1921]:  Chcm.  Centralbl.   1921,  II,  507. 

■^i  Ernst  Zerncr,  Berichte  d.  IXnitsoli.  chcm.  Gesellschaft  53,  325—334  [1920];  Chcm.  Ccn- 
tralhl.  1920,   I,  3H9. 

")  Carl  Neuberg  u.  Elsa  Reinfurth.  Hcridite  d.  Deutsch,  clicm.  GcsclUchatl  .53.  4(12—409 
[1920]:  Chcm.  Centralbl.  1920,  I,  534. 

')  Vereinigte  Chemische  Werke,  A.-(!..  Cliarlotlenliuig,  U.R.P.  298  590,  Kl.  12(i  vom 
20.  Mai    191(i,   ausg.   r>.   ,Iuli    1921:   Chcm.   Centralbl.    1921.    IV.    1279. 

*)  Alfreil  Koch,  (iüttingen,  D.R.P.  338  734,  Kl.  12o  vom  20.  April  1917,  ausg.  2.  Juli  1921; 
Chem.  Centralbl.  1921,   IV,   1279. 

»)  August  Rippcl,  Centralbl.  f.  Bakt.  n.  Panisitenk.,  II.  Abt.  4T,  225  |I917];  Chcm.  Cen- 
tralbl. 1919,  I,  34. 

"')  W.   Palladin.    Biochem.   Zeitsehr.   «0.    171—201    |19I4]:   Chem.   Centralbl.    1914.   l.  2192. 

11)  Ciillet,  Bull,  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  33,  21—22  [1915];  Chem.  Centralbl. 
19ir,   I,    1I4!5. 
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Verwendimg  einer  Gewichtszu-  imd  -abnähme  automatisch  registrierenden  Wage  zum 
Studium  der  Hefegärungen^).  —  Bei  Glucose  fördert  höhere  Konzentration  die  Gärung,  sie 
erfolgt  langsamer  als  die  der  Fructose^). 

Abderhalden^)  soll  deshalb  eine  wesentlich  längere  Zeit  für  Erreichung  des  Gärmaxi- 
munis  gefunden  haben,  da  bei  der  Abderhaldenschen  Anordnimg  das  auf  der  Wage  sich 
befindliche  Gärgefäß  das  entbimdene  CO,  nicht  sofort  verhert,  sondern  zum  erhebliehen  Teile 
infolge  Übersättigung  zurückhält^). 

Gewinnung  von  Äthylalkohol  aus  Holzabfällen;  zusammenfassendes  Referat*). 

F.  Traetta-Mosoa  führte  Versuche  mit  einem  aus  Dünger  hergestelltem  Pilze,  der 
dem  Aspergillus  glaucus  ähnlich  war  und  gewann  in  der  Lösung  das  angeblich  Trioxyhexa- 
diensäure-j'-lacton,  bisher  unbekannte  Verbindimg.  Der  genannte  Pilz  entwickelte  sich 
am  schneDsten  in  Pructose,  langsamer  in  Glucose  oder  Bohrzuckerlösung.  Die  zwei  ersten  zeigen 
euie  konstante  Abnahme  des  Reduktions-  mid  Drehungsvermögens  bis  0.  Bohrzuckerlösmig  zeigt 
zuerst  eine  Umkehrimg  der  Rechtsdrehung  in  Linksdrehung  mid  Zimahme  des  Reduktionsver- 
mögens und  dann  Abnahme  beider^),  ß-,  ö-Diketoadipinsäure  soll  sich  bei  dem  Abbau  von  Zucker 
zu  Oxalsäure  intermediär  bilden,  und  weiter  hydrolytisch  in  Essigsäure  und  Oxalessigsäure 
zerfallen*).  Verdünnte  Lösungen  von  verschiedenen  Zuckern,  deren  Anwesenheit  im  Malz 
nachgewiesen  ist,  wurden  mit  Spuren  von  Reinhefe  vergoren  und  die  gebildeten  Säm'en  be- 
stimmt. Die  Menge  der  Säure  war  abhängig  von  der  Temperatur  und  Dauer  der  Gärung,  sowie 
von  der  Art  der  Hefe.  Sie  betrug  1,8 — 3,3  g  auf  100  g  vergorenen  Zucker,  berechnet  als 
Milchsäure.  Ob  Milchsäure  vorliegt,  wui'de  nicht  festgestellt.  Die  Menge  der  flüchtigen  Säure 
wechselte  mit  der  Zuckerart').  Wurde  Glucose  mit  Hefepreß-  resp.  Macerationssaft  unter  Aus- 
scliluß  von  IMüchsäurebakterien  vergoren,  so  trat  bei  der  alkoholischen  Gärung  Milchsäure  als 
Nebenprodukt  auf^).  Wird  durch  eine  Hefe  von  Apuhen  vergoren^).  Die  Hefeart  Debaryomyces 
Matruchoti  greift  Glucose  in  keiner  Weise  an'")". 

Die  Grenzen  der  Alkalinität,  die  verschiedene  Hefen  vertragen  können,  wurde  unter- 
sucht. Bei  einer  Hefe  wurde  die  Bildung  von  Kohlensäure  durch  Zusatz  von  Alkali  zur  Gär- 
flüssigkeit miterdrückt.  Phosphatzusatz  verzögert  die  Gärung  in  alkahscher  Lösung  i^).  Peni- 
cillium  oxaücum  erzeugt  Oxalsäure  ^^). 

Mit  Hufe  des  Neubergsohen  Abfang Verfahrens  mit  sekundären  Sulfiten  konnte  auch 
bei  der  Vergärung  von  Traubenzucker  durch  Monilia  Candida,  Mucor  racemosus,  Mucor  Rouxii 
und  Oidium  laotis,  in  geringem  Grade  auch  bei  derjenigen  durch  Aspergillus  cellulosae  Bildung 
von  Acetaldehyd  nachgewiesen  werden  ^^).  Ist  durch  Aspergillus  f  umaricus  zu  Fumarsäure  vergär- 
bar ").  We  h  m  6  r  hält  es  gegenüber  F.Ehrlich^^)für  zweifelhaft,  daß  bei  Rhizopus  dieFumarsäure 
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I,  297. 
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1913,  II,  451. 
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1»)  Grigoraki  u.  Peju,  Compt.  rend.  de  la  See.  de  Biol.  85,  459—462  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1921,  III,  1037. 
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W)  C.  Wehmer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft  51,  1663—1668  [1918];  Chem.  Cen- 
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überhaupt  aus  Zucker  entsteht,  da  die  Merkmale  einer  Gärung  fehlen.  Fumarsäure  dürfte  anderen 
Prozessen  entstammen').  Ein  Aspergillus  glaucus  ähnlicher  Pilz  entwickelt  sich  in  Glucose- 
lösung  und  vergärt  sie 2).  Einfluß  verschiedener  Um.stände  und  Stoffe  auf  die  veizuckemde, 
alkohol bildende  Kiaft  des  Mucor  Boulard^).  Auf  Grund  der  Ergebnisse,  gewonnen  bei  Ver- 
suchen über  den  Mechanismus  der  Oxalsäurebildvmg  durch  Aspergillus  niger,  wird  für  den 
Abbau  von  Zucker  zu  Oxalsäure  mit  intermediärer  Bildung  von  ß,  (5-r)iketoadipinsäure  ein 
Schema  entworfen.  Diketoadipinsäure  soll  hydrolytisch  in  Essigsäure  imd  Oxalessigsäure 
zerfallen,  letztere  weiterhin  in  Oxalsäure  und  Essigsäure,  welche  ihrerseits  üi  jedem  Falle  zu 
Oxalsäure  oxydiert  wird'').  Die  mit  verschiedenartigen  stickstofffreien  Stoffen  —  d- Weinsäure, 
Glycerin  mid  Chinasäm-e  —  ernährten  Kulturen  von  Aspergillus  niger  erzeugen  bei  Sauerstoff- 
mangel Glucose  und  Alkohol''').  Durch  P^hizopus  Tritioi  erkrankten  süße  Kartoffeln,  entwickel- 
ten die  6,3 — 7,8  fache  Menge  CO2  als  die  gleiche  Menge  gesunder  Kartoffeln.  Am  Ende  des  Ver- 
suchs war  der  Stärke  +  Rohrzucker-  und  Gesamtrohrzuckergehalt  in  den  kranken  Kartoffeln 
geringer  als  in  den  gesimden  Kartoffehi.  Desgleichen  war  auch  in  ersteren  der  Gesamtverlust 
an  Kohlenhydraten  größer  als  es  der  COj-Entwicldung  entsprach.  Gluco.se  wurde  in  Czapeks 
Nährlösung  schnell  verbraucht,  wenn  sie  die  einzige  C- Quelle  bildete.  Bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart von  Rohrzucker  in  der  Lösung  dagegen  wird  nur  letzterer  reduziert.  Rohrzucker  allein 
jedoch  wurde  durch  den  Pilz  als  C-QueDe  nicht  in  erheblichem  Maße  ausgenutzt^). 

Verfahren  ziir  Herstellimg  von  Fetten  aus  Glucosen  durch  Gärung.  Man  vergärt  zucker- 
haltige Lösungen,  wie  Melasse,  mit  einer  Hefe,  die  auf  zuckerarmen  Lösmigen  kultiviert  wurde 
und  die  bei  der  Zersetzmig  von  nicht  assimilierbarem  Zucker  hauptsächlich  Glycerin  und  Fett- 
säuren liefert.  Zu  der  schwachsauren  Gärflüssigkeit  gibt  man  NH^-Phosphat,  -tartrat  oder 
-Sulfit.  Nach  Beendigung  der  Gärung  wird  filtriert;  das  Filtrat  liefert  Alkohol  mid  Schlempe, 
aus  der  das  Glycerin  dmch  Behandehi  mit  Amylalkohol  gewomien  wird.  Der  vom  Glycerin  be- 
freite Rückstand  wird  trocken  destilliert  und  liefert  Methylalkohol ,  Alkohol,  Essigsäure  usw. 
Die  abfiltrierte  Hefe  enthält  die  Fette'). 

Derivate  (Bd.  VIII,  S.  159).    «-Glykosylchlorid;  a-l-ClilorglykoseS)  CcHnOäCl. 


H— C— Ol 

I 
H  — C  — OH 

HO  — 0  — H 


H  — C- 

I 


H  — C  — OH 
I 
CH2  — OH 

Entsteht  beim  Eindampfen  der  Lösung  von  Glucosan  in  konzentrierter  Salzsäure, 
Neutralisieren  der  Lösmig  mit  Bariiuncarbonat  land  Auskochen  des  emgedampften  Rück- 
standes mit  Alkohol.  —  Farblose  durchscheinende  Masse,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Chlor  wird  erst  in  der  Wärme  durch  Silbernitrat  fällbar.  —  Gibt  mit  Essigsäiu'eanhydrid  und 
Natriumacetat  a-Acetochlorglucose  vom  Schmelzp.  G3°;  mit  alkoholischer  Natriinnäthylat- 
lösung  a-Methylglucosid  vom  Schmelzp.   10.')°. 
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6-Bromglucosei).  Bildet  sich  bei  der  Verseifung  von  Acetodibromglucose  mit  Wasser 
und  bei  der  Hj'drolyse  von  M;thyl-d-ghicosid-6-bromhych-in  mit  Salzsäure.  Konnte  bisher 
nicht  in  remem  Zustande  isohert  werden. 

(Jlucosemonoschwefelsäure  (Bd.  II,  S.  325).  Eine  direkte  Sulfuryhenmg  der  Glucose 
gelingt  durch  Einwirkung  von  ChlorsulEonsäure  inPyi'idinlösmig.'Wenn  stets  ein  Überschuß  von 
Zucker  vorhanden,  entstehen  dabei  die  Monoschwefelsäureester,  die  in  Form  der  Ca-Salze 
von  normaler  Zusammensetzung  isoliert  werden.  —  Ca-Salz,  Ci,H220i8S,Ca  +  6  H,0  (  ?),  [ajc  = 
+  44,43°  (c  =  2,183),  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  spaltet  H„S04  erst  bei  Kochen  mit  HCl 
oder  beim  Erwärmen  mit  Ba  (OH),  ab,  ähnlich  mit  Fehlingscher  Lösung,  die  stark  reduziert 
wird,  Pb-Acetat  fällt  die  Lösung  nicht,  wohl  aber  Bleiessig,  noch  stärker  Bleiessig  +  Am- 
moniak-). 

Hexosephosphorsäuren  (Bd.  II,  S.  326;  Bd.  VIII,  S.  159).  Während  die  Esterbildung 
zwischen  Phosphorsäure  und  Hexosen  durch  Trockenhefen  oder  Hefensäfte,  also  durch  ge- 
schädigte oder  abgetötete  Hefen,  bzw.  durch  überhaupt  zellenfreies  Material  nahezu  quanti- 
tativ herbeigeführt  wird,  konnte  durch  frische  Hefen  nur  eine  Bmdung  zu  höchstens  8°o  er- 
reicht werden,  auch  in  Gegenwart  von  Toluol.  In  getrocknetem  Zustande  veresteni  die  gleichen 
Hefen  fast  vollständig^). Versuche  von  Xeuberg,  Färber,  Levite  und  Schwenk-*)  gaben 
widersprechende  Resultate;  Eulers")  Versuche  führten  zu  dem  Ergebnis,  daß  es  zwei  Grup- 
pen von  Hefen  gibt,  von  denen  eine  in  Gegenwart  von  Toluol  Phosphat  quantitativ  bindet, 
bei  den  anderen  aber  kaum  oder  gar  nicht  diese  Verbmdung  entsteht.  Er  untersuchte  9  Hefen, 
die  sich  zur  Bildung  von  Zymophosphat  geeignet  haben.  Davon  5  Saccharomyces  cere-i'isiae, 
1  untergärige  Bierhefe  aus  dem  Berhner  Institut  für  Gärungsgewerbe  und  1  untergärige  Bier- 
hefe haben  sich  gleich  geeignet  gezeigt,  wie  die  gewöhnlich  verwendete  Bierhefe  H.  Ein  großer 
Überschuß  an  Toluol  ist  schädlich  (Johansson)^).  Xach  D.R.P.  293897  werden  die  Phosphor- 
säureester dargestellt  mit  gewissen  Saceharomyoesrassen  in  latentem  fortpflanzungsfähigem 
Zustande,  wenn  deren  Gärwirkung  gehemmt  wird.  Dies  geschieht  durch  Zugabe  von  Toluol, 
Thymol,  Chloroform,  Phenol,  Formaldehyd,  Fluornatrium,  im  allgemeinen  durch  Protoplasma- 
gifte bezüglicherweise  durch  antiseptische  Mittel.  Die  Phosphatese  -wii-d  dabei  kaum  oder  gar 
nicht  geschwächt.  Die  normale  Gärungsgeschwindigkeit  auf  */, — ^j-  herunterdrückende  Menge 
Gift  entspricht  am  besten  dem  Zwecke.  Durch  Malz  verzuckerte  Stärke  eignet  sich  zu  der  Dar- 
stellung der  Ester  am  besten.  Nach  dem  Patent  kami  der  Phosphorsäureester  dargestellt  werden 
aus  Rohrzucker,  Dinatriumphosphat  und  einer  Hefe  von  30%  Trockengehalt").  Kach  D.R.P. 
292  818  werden  gärungsfähige  Materiale  und  anorganische  Phosphate  unter  dem  Einfluß  von 
Hefefermenten  angesetzt.  ISIach  Bildung  der  Ester  wird  die  Fähigkeit  der  spaltenden  Fermente 
diu'ch  Gerbsäure  verhindert.  Die  Lösung  gibt  mit  CaCL-Lösung  und  Alkohol  das  Ca-Salz^). 
Ein  Verfahren^)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  nach  vollendeter  Phosphatbindung 
die  Fermenttätigkeit  statt  durch  Gerbsäure  Jiier  durch  andere  derübüchen  chemischen  Eiweiß- 
fäUmigsmittel,   vorzugsweise  durch  Mineralsäuren,  unterbricht^). 

Die  Annahme  eines  besonderen  Hexosephosphorsäm-e  spaltenden  (Phosphatase)  und  eines 
synthetisierenden  Ferments  (Phosphatese)  soll  den  üblichen  Anschaumigen  widersprechen^"). 

Hexosephosphorsaures  Natrium  erregt  die  Atmmig  des  gewaschenen  L^trafUtrations- 
rückstandes  vom  Hefemacerationssaft  imd  der  gewaschenen  Acetonhefe  schwächer  als  der 
betreffende  Extrakt,  aber  in  wesentUchen  Punkten  übereinstimmend.    Cilucose  und  Galaktose 


1)  E.   Fischer,  Burckhardt  Helferich  u.  Paul  Ostmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem. 
Gesellschaft  53.  879  [1920]. 

2)  Carl   Neuberg  u.    Ludwig  Liebermann,    Biochem.   Zeitschr.    121,    326—332   [1921]; 
Chem.  Centralbl.  1931,  "in.   1116—1117. 

')  C.  Neuberg.  E.  Färber,  A.  Levite  u.  E.  Schwenk,  Biochem.  Zeitschr.  83,  244—268 
[1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  L   123. 

4)  Schwenk,  Biochem.  Zeitschr.  83,  244  [1918];  Chem.  Centralbl.   1918,  L   123. 

*)  Hans   Euler,   Biochem.   Zeitschr.   86,   337—342   [1918];   Chem.   Centralbl.    1918,   IL   53- 

«)  Johansson,  Zeitschr.  f.  physiol.   Chemie  80,   175  [1912];  Chem.  Centralbl.  1912,  H,  1879. 

')AktiebolagetAstraApotekarulsKemiska  Fabriker,  D.R.P.  293  897,  auss.  28.  Aug. 
1916;  Chem.  Centralbl.   1916,  IL  617;  Zus.-Pat.  zu  264  527  Chem.  Centralbl.   1913,  II, "1262. 

8)  Farbenfabr.  v.  Friedrich  Bayer  ii.  Co.,  D.R.P.  292  818  v.  29.  Juni  1916;  Chem.  Cen- 
tralbl. 1916.  IL  244.  '     - 

")  Friedr.  Bayer  u.  Co..  D.R.P.  Kl.  12o  301  590  v.  4.  Juü  1916  (25.  Okt.  1917);  Chem.  Cen- 
tralbl. 1918.  I.  148. 

1»)   H.    P.    Barendrecht,    Biochem.    Zeitschr.    118,    254—255    [1921];    Chem.    Centralbl. 
1923,  I,  49. 
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erregen  die  Atmung  für  sich  nicht,  ebensowenig  wie  Natriumphosphat.  Zusammen  mit  Phos- 
phat haben  diese  Zucker  jedoch  einen  ähnlichen,  wenn  auch  schwächeren  Effekt,  offenbar  weil 
es  zu  einer  Sjaithese  der  Hexosephosphorsäure  kommt  i).  Läßt  man  einen  Extrakt  aus  Ahorn- 
blättern auf  Na-Hexosephosphorsäureester  in  Gegenwart  von  Toluol  einwirken,  so  erfolgt  in 
geringem  Umfange  Spaltung  des  Esters.  Stärkere  Wirkung  zeigt  ein  Extrakt  aus  keimenden 
Gerstenkörnern-).  Zum  Muskelpreßsaft  zugesetzte  Hexosephosphorsäure  vermag  als  einzige 
von  allen  untersuchten  Substanzen  die  Milohsäurebüdung  zu  steigern^).  Hexosephosphorsäure 
wird  bei  40°  durch  Karpfenmuskelpreßsaft  und  durch  die  glatte  Uterusmuskidatur  von  Kühen 
in  Milchsäure  und  Phosphorsäure  gespalten^).  —  Aus  Nieren  und  Hodea  gewonnene  Preßsäfte 
tun  dies  deutlich^).  Bleibt  bei  der  Einwirkung  von  Nierengewebe  vom  Kaninchen  unverändert*). 
Das  Hexosemolekül  des  Zuckerphosphorsäureesters  erfährt  im  diabetischen  Organismus  keine 
bessere  Ausnutzung  als  die  entsprechende  Menge  freier  Gluoose.  Dagegen  wird  die  Acetonkörper- 
ausscheidung  nach  Verabreichung  von  Hexosephosphorsäureester  zweifellos  vermindert.  Es 
handelt  sich  dabei  um  einen  antiketogenen  Effekt'). 

Hexose-biphosphorsäure^)  zeigt  die  spezifische  Drehung  [a]D  =  +  3,55°  (a  =  +  0,43°, 
l  =  2  dm,  c  =  6,06). 

Weder  freie  Hexosediphosphorsäure  noch  ihre  löslichen  oder  vinlöslichen  AlkaU-  oder 
Erdalkalisalze  können  durch  lebende  Hefen  zur  Gärimg  gebracht  werden.  Auch  Zusätze  von 
Koferment  oder  künstlichen  Aktivatoren  entfachen  die  Gärung  nicht.  Dem  Ausbleiben  der 
Gärung  liegt  keine  Vergiftung  der  Zellen  zugrunde,  denn  die  durch  einfaches  Zentrifugieren 
abgetrennten  Hefen  rufen  die  normale  Vergärmig  von  Glucose  oder  Rohrzucker  hervor. 

1,  2-Monoacetonglucosephosphorsäure^)  CgHieOg  •  HoPOj.  Aus  1,  2-Monoaceton-6- 
benzoylphosphorsäure-glucosid  durch  2n-H2S04  bei  5°0.  Das  Ba-Salz  fällt  aus  alkoholischer 
Lösung  durch  ^^el  Äther,  [«]d  =  +  6,25°. 

Glucose-Carbonat^").  Darstellung  nach  D.R.P.  268  62L   (Siehe  bei  Rohrzuckercarbonat. ) 

Primäres  Glucoseorthosilicat^^).  Durch  Erhitzen  von  1  Molekül  Kieselsäureester,  4  Mole- 
külen Glucose  und  100  Molekülen  absolutem  Alkohol  im  Autoklaven  bei  100°  bereitet.  Feste, 
amorphe,  stark  hygroskopische  Substanz.    Enthält  3,80%  Silicium. 

Acetyl-monaceton-glucoseiä)  C6Hc|06(C3He)  •  C2H3O  =  CnHisO-  (262,14).  10  g  Acetyl- 
diaceton-glucose  werden  m  40  ccm  Alkohol  bei  50°  gelöst,  dann  16  ccm  2  n-Schwefelsäure  von 
50°  zugegeben  und  die  Mischung  70  Minuten  bei  derselben  Temperatur  gehalten.  Man  neutra- 
lisiert mm  die  eisgekühlte  Lösmig  mit  n- Natronlauge  gegen  Lackmus,  verdmistet  die  Plüssigkeit 
unter  geringem  Druck  und  extrahiert  den  Rückstand  melnmals  mit  warmem  Essigäther.  Beim 
Verdampfen  dieser  Lösimg  unter  vermindertem  Druck  bleibt  die  Aoetyl-monoaceton-glucose 
als  farblose  Krvstallmasse  zurück.    Ausbeute  etwa  7  g  oder  80° 

.  .,,  -0,22°  •  1,7003  ^  ^,  ,.      ...    ,    ,^ 

["^'^  =  1.0,0848.0,8-002^  =  -'''    ''"  -'''^°^°''- 
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Die  Substanz  beginnt  im  Capillarrohr  gegen  140°  zu  sintern  und  schmilzt  bei  144 — 146° 
(liorr.).  Im  Hochvakuum  läßt  sie  sich  unzersetzt  destillieren.  Sie  reduziert  Fehlingsche 
Lösung  nicht.  Geschmack  bitter  und  etwas  fade.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Methylalkohol,  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  dami  sukzessive  schwerer  in  Äthea-,  Benzol 
und  Petroläther. 

Di-acetonglucose  =  1,2  —  5,6  —  Di-acetonglucose^). 


H  — C— Ox^      CH3 

H  — C— O-^   ^CHg 
I 
HO  — C— H 
I 
H  — C 

H-C-0.     /CH3 

I         /C< 
H  — C  — 0^     ^CHa 

I 
H 

Ist  Kaliumpermanganat  gegenüber  ziemlich  beständig^). 

Acetyl-dl-acetonglucose^)  =  S-Acetyl-di-acetonglucose^)  C6H706(C3H6)2  •  CoHgO  = 
C14H22O,  (302,18).  20  g  Diaceton-glucose  werden  mit  einer  auf  0°  gekühlten  Mischung  von  15  g 
trockenem  Pyridm  mid  9,5  g  Essigsäureanhydrid  bis  zur  rasch  eintretenden  Lösung  geschüttelt 
und  14  Stunden  im  Eisschi-ank  aufbewahrt.  Gießt  man  dami  die  gelbliche  Flüssigkeit  in  die 
doppelte  Gewiohtsmenge  1  proz.  Schwefelsäure,  die  auf  0°  gekühlt  ist,  so  scheidet  sieh  ein 
Ol  ab,  das  bei  mechanischer  Durcharbeitung  mit  der  Säure  nach  einiger  Zeit  zu  einer  festen, 
nahezu  weißen  Masse  erstarrt.  Ausbeute  etwa  21  g  oder  90%  der  Theorie.  Zur  Reinigung  löst 
man  in  60  com  warmem  Methylalkohol,  fügt  30  ccm  Wasser  zu  und  kühlt  die  etwas  trübe  Flüs- 
sigkeit auf  0°.    Man  erhält  so  farblose  Plättchen. 

r    T>2  — XjZo     '  J,löb5  „  ,.         ...      ,      , 

^"^"^  =   1.  0,1067  ■0,8()()2  =  -Sl'S     (^«^  ^''^°^°')' 

,,  -1,25° -2,0828 

t''^°  =  1  .  0,1031  .  0,8002  =  -  ^^'^^  • 

Die  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  62 — 63°.  Sie  beginnt  im  Hochvakuum 
schon  gegen  50 — 60°  zu  sublimieren  imd  läßt  sich  darm  unzersetzt  destillieren.  Sie  schmeckt 
sehr  bitter  und  reduziert  Fehlingsche  Lösmig  nicht.  In  warmem  Wasser  ist  sie  verhältnis- 
mäßig leicht  löslich,  auch  in  kaltem  Wasser  keineswegs  unlöshch.  Von  den  üblichen  organischen 
Solvenzien  wird  sie  leicht  bis  sehr  leicht  aufgenommen,  selbst  in  Petroläther  und  Ligroin  ist  sie 
ziemlich  leicht  lösliche  Beim  Verdunsten  der  methylalkohoUschen  Lösung  bilden  sich  meist 
viereckige  Plättchen,  oft  auch  charakteristische  zehnseitige  Formen'^). 

Tetraacetyl-a-glucose^)  (Bd.  II,  S,  327;  Bd.  VIII,  S.  161).  7  g  krystallisierte,  reine  tetra- 
acetyl-/?-glucose  werden  in  70  ccm  warmem  Alkohol  gelöst  rmd  nach  Zusatz  von  0,6  g  Pyridm 
20  Mmviten  in  geMndem  Sieden  erhalten.  Man  verdampft  dami  miter  vermindertem  Druck. 
Um  den  Rest  des  Alkohols  zu  entfernen,  löst  man  den  amorphen  Rückstand  zweimal  in  50  ccm 
Benzol  und  verdampft  wiederum  imter  geringem  Druck.  Dabei  bleibt  eine  farblose,  zähe  Masse, 
die  jedenfalls  zum  großen  Teil  aus  Tetraacetyl-a-glucose  besteht. 

Tetraacetyl-^-glucose  geht  durch  Kochen  mit  Pyridin  m  Tetraacetyl-«-glucose  über^). 

Glucosepentaacetat  (Bd.  II,  S.  328;  Bd.  VIII,  S.  161).  Eingehende  Versuche  über 
die  Aoetyherung  der  Gluoose  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen, verschiedenen  Säurekonzentrationen  mid  anderen  Bedingungen  hat  H.  Ost^) 
ausgeführt. 
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a-Pentaacetyl-d-Glucosei),  Sohmelzp.  112—113°  (korr.). 

i9-Pentaacetyl-(l-g!ucose  i),  Sohmelzp.  132°  (korr. )  Geht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholat  in  d-Gluoose  über^). 

Beim  Erhitzen  von  /?-Pentaaoetylghicose  mit  5  Mol.  PCI5  entsteht  l-Chlor-2-Ti'ichlor- 
aoetyltriacetylghicose  '). 

CH.OAc  ■  CHOAo  ■  CH  •  CHOAc  ■  CHO(OC  •  CCI3)  •  CHCl 

o o 

indem  der  an  der  1 -Stelle  befindliche  Acetyhest  durch  Cl  verdrängt  wird,  indes  in  der  2-Stelle 
unter  der  Emwii'kung  von  Trichloracetylchlorid,  welches  sich  mit  überschüssigem  PCI5  aus 
abgespaltenem  Aoetylohlorid  gebildet  hatte,  ein  Trichloraoetylrest  an  Stelle  eines  Acetylrestes 
eintritt.  Die  Substitution  in  der  1-  mid  2-Stelle  erfolgt  wahrscheüdich  gleichzeitig,  da  //-Aceto- 
chlorglucose,  für  sich  oder  mit  fcrtiggebüdetem  Trichloracetylchlorid  erhitzt,  den  Körper  I 
nicht  liefert.  Bei  der  Ein-ndrkung  von  Trichloracetylchlorid  auf  /j'-Pentaaoetylglucose  entsteht 
l-Trichloracetyl-2,  3,  5,  6-tetraacetylglucose.  a-Pentaacetylglucose  bleibt  unter  diesen  Bedin- 
gungen unverändert.  Beim  Erhitzen  von  I  mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas  ZnClg  entsteht  2-Tri- 
chloracetyl,  1,  3,  5,  6-tetraacetylglucose,  imd  zwar  als  Hauptprodukt  eme  niedrig  schmelzende, 
stark  drehende  a-Form,  neben  einer  höher  schmelzenden,  wenig  drehenden  /)'-Form.  Auch 
/^-Acetobromgluoose  und  /i-Acetochlorglueose  liefern  unter  diesen  Acetyherungsbedingungen 
«-Pentaacetylglucose  als  Hauptprodukt  neben  der  /?-Form.  Bei  der  Behandlung  von  I  mit  AI- 
Amalgam  m  ätherischer  Lösung  werden  die  Cl-Atome  des  TrichloracetyLrestes  sukzessive  durch 
H  ersetzt,  wobei  eine  krystaUisierende  Monochloraoetylverbindung  Cj4Hi203Cl2  gefaßt  werden 
kon  nte.  Weder  Acetochlor-  noch  Acetobromgluoose  verUeren  das  Halogen  unter  der  Einwirkung 
von  AI-Amalgam.  Bei  der  Einwirkimg  von  ISIH3  in  Äther  spaltet  sich  I  in  Trichloraoetamid  und 
l-Chlor-3,  5,  6-TriacetyIglucose.  Das  Cl  in  der  l-SteUung  wird  durch  die  ätherische  NH3- 
Lösung  nicht  abgespalten,  auch  nicht  bei  Acetochlorgluoose.  Mit  SOCI2  entsteht  aus  Chlor- 
triacetylglueose  der  Chlorsulfinsäureester  (Ci2Hig07Cl)OSSCl,  mit  PCI5  die  1,  2-Trichlortri- 
acetylglucose,  ein  Isomeres  des  durch  Anlagerung  von  Cl,  an  Triacetylglucal  erhaltenen 
Chlorierungsprodukt.  Bei  der  Einwirkung  von  Zu-Staub  entsteht  daraus  Triacetyl- 
glucal ^). 

Pentaacetylglucose  gibt  bei  der  Einwirkimg  von  Phoshorpentabromid  etwa  60  % 
Aoeto-1-bromglueose,  aber  keine  nachweisbare  Mengen  Aocto-1,  6-dibromglucose''). 

a-Acetochlorglucose'')  (Bd.  II,  S.  238).  Die  Verbindung  konnte  bisher  nicht  erhalten 
werden,  derni  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure  auf  die  Acetylderivate  der  Glykose 
entsteht  immer  nur  /j'-Acetochlorglucose.  —  Nach  den  neuesten  Untersuchungen  von  Pictet'') 
entsteht  dieser  Körper  beim  Behandeln  von  1-Chlorglucose  (i\-Glucosylchlorid)  mit  Essigsäure- 
aiiliydrid  und  Natriumacetat.  —  Es  schmilzt  bei  63°. 

Falls  man  diese  Methode  auf  andere  Zuckerarten  ausdehnt  mid  die  noch  nicht  gut  aus- 
gearbeitete Methode  zur  Darstellung  der  n-l-Chlor-Glueose  ausbildet,  so  ist  hier  vermutlich 
ein  gangbarer  Weg   zu  den  «-Derivaten  der  Zucker  überhaupt,   und  zu  den  A-Glucosiden. 

f{-Acetoclllorglucose  (Bd.  II,  S.  328).  Bildet  sich  bei  der  Emwirkmig  von  Acetylchlorid 
auf  Lävoglucosan").  —  30  g  Acetobromglucose  werden  mit  20g  HgCU  und  100  com  Benzol 
2  Stunden  gekocht.  Man  entfernt  das  abgeschiedene  HgBrj,  wäscht  die  ßcnzollösung  mit 
NaCl-Lösung  und  Wasser  und  verdampft  das  mit  CaCk  getrocknete  Benzol.  Das  mit  Petro- 
leumäther abgeschiedene  Produkt  krystallisiert  aus  AllMhol  in  Nadeln,  Schmelzp.  7i°'). 
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')  Percy  Brii^l,  Zeitsclir.  f.  physiol.  Chemie  116,  1—52  [1921];  Chcm.  CenlialM.  1933,  I, 
14—15. 
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Triacetylchlorglucose ;  l-Clilor-3,  5,  6-Triacetyl-glucosei)  CijHijOga  . 


caci 

H-C-OH     0 

CH3- 

-CO-0  — C— H 

H      ^ 

H— C— 0— CO— CH, 


Bildet  sich  bei  der  Einwirtung  von  NH3  auf  l-Chlor-2-{Trichloracetyl)-3,  5,  6-Triacetyl- 
glucose  in  kalter  ätherischer  Lösung  bei  0  °.  Das  sich  abscheidende  Reaktionsprodukt  -nird  aus 
Essigester  umkrj-stalHsiert.  Starke  Multirotation.  [.\]d  =  25,0°  (0,278  g,  2  dm-Rohr).  Auch 
in  Essigester  zeigt  sich  Multirotation  mit  einem  Anfangswert  von  [a]d  =  +  24,6°.  Kadel- 
gruppen  mit  oberflächigem  Glanz,  zersetzt  sich  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes,  der  bei  158° 
hegt.  Kaum  löshch  in  Äther  und  Benzol,  wenig  löslich  in  Chloroform,  etwas  lösUch  in  Essig- 
ester, leicht  löshch  in  Aceton,  ziemlich  löslich  in  warmem  Alkohol.  Fehlingsche  Lösung  wird 
reduziert.  Mit  HBr  +  Eisessig  entsteht  Acetobromglucose,  mit  Essigsäiu-eanhydrid  -j-  ZnCl., 
«-Pentaacetylglucose. 

Tetraacetyl-glucose-2-Clilorhydrm=)  C14H19O9CI.    Mol. -Gew.  366,7. 
Konstitution  wahrscheinlich; 


CH(0  — OC-  CH3) 

1 
CHCl 

I 
C 

H — C ' 

1 
H— C— 0  — OC-CHs 

1 

CH„  — O— OC-CHa 

8  g  reines  Triacetyl-glucal-dichlorid  werden  in  der  lOfachen  Menge  Eisessig  gelöst  und 
mit  etwa  15  g  fein  gepulvertem  Süberacetat  unter  häufigem  Umschütteln  solange  auf  100° 
erhitzt,  bis  eine  abfiltrierte  Probe  beim  Erwärmen  mit  SUbernitrat  keinen  Niederschlag  mehr 
gibt.  Das  ist  nach  etwa  l^o  Stunden  der  Fall.  Nach  Entfernung  der  Silberverbindungen  wird 
das  Lösungsmittel  unter  stark  vermindertem  Druck  verjagt  und  der  sirupöse  Rückstand  noch 
mehrmals  mit  Wasser  abgedampft.  Schließlich  erstarrt  er  zum  großen  Teil  und  wird  dann 
gründlich  mit  Wasser  verrieben  und  abgesaugt.  Da  die  Krystallmasse  aber  noch  mit  viel  Sirup 
vermengt  ist,  wird  sie  mit  35  ccm  warmem  Äther  aufgenommen  imd  daraus  wieder  durch  starkes 
Abkühlen  abgeschieden.  —  Die  Ausbeute  beträgt  4,5  g  oder  53%  ^^^'  Theorie.  Das  Drehungs- 
vermögen in  Acetylentetrachlorid  ist 

1,  +8,53  -  3,7076 

f^^  =   1.1,552.0,3984   =  +'^'^  " 

Schmilzt  nach  kurzem  Sintern  bei  110 — 111°  ohne  Zersetzung  zu  einem  farblosen  Sirup, 
der  beim  Abkühlen  erst  allmählich  wieder  erstarrt.  Es  reduziert  Fehlingsche  Lösung  in  der 
Wärme  sehr  stark.  Der  Geschmack  ist  bitter.  —  In  Äther,  Methyl  und  Äthylalkohol  ist  es  in 
der  Kälte  mäßig,  beim  Erwärmen  leichter  löshch.  In  Aceton.  Benzol,  Essigäther  und  Tetra- 
chlorkohlenstoff löst  es  sich  leicht  und  wird  daraus  d\irch  Petroläther  wieder  krystaUinisch 
abgeschieden.  In  heißem  Wasser  ist  es  schwer  löshch  und  fällt  beim  Abkühlen  der  nicht  zu 
konzentrierten  Lösung  wieder  krystaUinisch  aus.  —  Die  schönsten  und  flächenreichsten  KrystaUe 
werden  durch  langsames  Verdunsten  der  methylalkohohschen  Lösung  gewonnen.  Die  Krystalle 
sind  monoMin-sphenoidisch;  a  :  b  :  c  =  0,7786  :  1  :  0,7030,  /?  =  119°  531/2'-  —  ^M  das  Tetra- 


1)  Percy  Brigl,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  116,  39  [1921];   Chem.  Centralbl.  1922,  I,  14: 
^)  Emil  Fischer,  Mas  Bergmann  u.   Herbert  Schotte,   Berichte  d.  Deutsch,   ehem. 
Gesellschaft  33,  530  [1920]. 
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acetyIglucose-2-chlorhydrin,  wie  es  bei  der  Bromverbindvmg  beschrieben  ist,  durch  Kochen 
mit  Yso  n-Salzsäure  verseift  und  mit  dem  Verseifungsprodukt  die  Osazonprobe  angestellt,  so 
erhält  man  kein  krystallinisches  Phenylglucosazon,  sondern  nur  geringe  Mengen  eines  braun- 
gefärbten  Öles. 

1,  2-Dichlor-3,  5,  6-Triaeetylglucose  i)  Ci2HieO,Ca2  • 


CHCl 

H— C— Cl 
I 
GH.  — CO  — O— C— H 


O 


H— C 

H  — C  — 0— CO— CH3 
I 
CH„  — O-CO-CHj 

11  g  3,  5,  6-Triacetyl-l-chlorglucose  werden  mit  7  g  Phosphorpentachlorid  vermischt  ujid 
in  ein  Bad  von  105°  eingetaucht.  Es  setzt  eine  lebhafte  Reaktion  ein  unter  Entwicklung  von 
Salzsäuredämpfen  und  Verflüssigung.  —  Sobald  alles  eine  gleichmäßige  gelbliche  Lösung  ge- 
worden, was  nach  wenigen  Minuten  der  Fall  ist,  wird  mit  Wasser  gekühlt  und  dami  auf 
200  g  fein  zerkleinertes  Eis  gegeben.  —  Das  ausgeschiedene  und  beim  Reiben  erstarrende  Roh- 
produkt wird  mehrmals  aus  der  doppelten  Menge  90  proz.  Alkohols  umkrystaUisiert.  Schiefwink- 
lige Täfelchen  mit  abgeschrägten  Ecken  vom  Schmelzp.  83°.  —  [i\]d  in  Acetylentetrachlorid 
=  +  65,6.  —  Leicht  löslich  in  Alltohol,  weniger  in  Amylalkohol,  noch  weniger  in  Petroläther.  — 
Ist  mit  dem  Dichlorid  des  Triacetylglucals  nicht  identisch. 

l-Chlor-2-Monochloracetyl-3,  5,  6-triacetylglucose  ^)  C14H18O3CI2. 


CHCl 
I 
H— C— O— CO— CH3CI 

CH3  — CO  — O— C— H 

I 
H  — C 

I 
H— C— 0— CO— CH3 

I 

CH„  — O— CO— CH, 


Bei  der  partiellen  Reduktion  von  l-Chlor-2-(Trichloracetyl)-3,  5,  6-Triacetylglucose  mit 
AI-Amalgam  in  feuchter  ätherischer  Lösung  in  nicht  ganz  reinem  Zustande  erhalten.  Lange 
Nadeln  aus  Äther  +  Petroleumäther,  Schmelzp.  81°.    IsonitrOreaktion  negativ. 

l-Chlor-2(TrichloracetyI)-3,  5,  6-Triacetylglucose  =)  Ci^HioOgCl^ . 


CH, 


H 
CO-O 

H-i 
H 


CHCl 

I 


C  — 0-C0-CC13 

I 

C— H 


o 


C— 0  — C0-CH3 
CH,  — 0-CO— CH, 


39  g  /)'-PentaacotylgIucosc  werden  mit  104  g  PCI5  2'/2  Stunden  auf  dem  Wasserbad  erhitzt. 
Das  flüssige  Reaktionsprodukt  wud  bei  15  mm  auf  100°  erhitzt,  wobei  eüie  glasige,  spröde  Masse 
zurückbleibt,  welche  beim  Zerreiben  mit  Äther  in  Nadeln  krystallisiert.  Ausbeute  16  g.  Aus 
der  Mutterlauge  können  noch  weitere  5  g  erhalten  werden.    Schmelzp.  142°.    [a]d  =  +  3,0° 


')  Percy  Brigl,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  116.  46  [1921]:  Chom.  Centrnlbl.  1923,  I,  14. 
2)  Percy  Brigl.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  116.  37  [1921];  Chem.  Centrnlbl.  1928,  I.  14. 
=)  Percy  Brigl,   Zeitschr.  f.  physiol.  Cliemie  116,  20  [1921];  Chem.  C^ntralbl.  1922.  I,   14. 
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(0,3934  g  in  5  com  Benzol).  Bei  12  stündigem  Stehen  mit  normaler  NaOH  werden  sämt- 
liche Acylreste  abgespalten,  bei  Ya  stündigem  Erhitzen  mit  AgNOj  ia  30proz.  HNO3  nur 
der  4.  Teil  des  Cl .  Mit  konzentrierter  HjSIOj  entsteht  Trichloressigsäm-e.  Mit  methyl- 
alkoholischem NH3  erfolgt  Zerlegung  in  Aoetamid,  Trichloracetamid,  Ammoniumchlorid 
und  Glucose. 

l-Trichloracetjl-2,  3,  6,  6-tetraacetylgIucose  i)  CieHigOnCla . 


C- 

I 


H— 0  — CO-Cl, 


H— C— O-CO-CHs 

I 
CH3  •  CO  •  0— C— H 

I 
H  — C 

I 
H— C  — O  — CO  — CH3 

1 

CH,  — 0— CO  — CH3 

Bildung  aus  /i'-Pentaacetylglucose  und  Trichloracetylch  lorid  in  Benzol,  am  besten  bei  Gegen  - 
wart  von  wenig  POCI3 .  Der  nach  dem  Abdestillieren  verbleibende  Rückstand  fcrj'staUisiert  aus 
Äther,  m  dicken  Drusen  kurzer  gedrungener  Spieße  mit  abgesehi-ägten  Enden  oder  in  feinen 
Nadeln.  [«]{;'  =  -f  94,6°  (0,1138  g  m  5  ccm  Nitrobenzol).  Sohmelzp.  131°.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Äther,  sehr  wenig  lösKch  in  Petroleumäther,  leicht  löslich  in  Chloroform 
und  Benzol.  Isonitrüreaktion  stark  positiv.  Mit  HBr  und  Eisessig  büdet  sich  /j-Acetobrom- 
glucose. 

2-Trichloracetyl-l,  3,  5,  G-tetraacetylglucose^)  C15H19O11CI3. 


CH, 


H- 

CO  — 0- 

H- 


r 
c- 

I 

-C- 

I 

-C- 

I 
-c- 


-H— 0— CO— CH, 


-0— CO- 
H 


-CCL 


H— C— 0— CO— CH3 
I 
CH,  — O— CO— CH, 


Bildet  sich  beim  Aufkochen  von  5  g  l-Chlor-2-(Trichloracetyl)-3,  5,  6-Triacetylglucose  mit 
15  com  Essigsäureanhydrid  +  0,3  g  ZnClj .  Das  in  kaltem  Wasser  ausfallende  Produkt  krystal- 
hsiert  aus  Alkohol  und  enthält  etwas  /)-Form  neben  der  a-Modifikation.  Schmelzp.  110 — 112°, 
mischarf.  Die  Trennung  erfolgt  durch  Krj-stalUsation  aus  Äther  mid  aus  Alkohol,  in  letzterem 
ist  die  /?-Form  weniger  löslich.  a-Form.  [«]d  =  +  101,5°  (0,1229  g  in  5  ccm  Nitrobenzol). 
Schmelzp.  120°.  Lange  feine  Nadeln.  Leichtlöslich  in  Äther  und  Alkohol.  /i'-Eorm.  [ajo  = 
+  28,9°  (gel.  ui  Nitrobenzol,  a  =  1,2072).  Nadehi.  Schmelzp.  167°.  Nur  in  Nitrobenzol  ziem- 
lich leicht  löslich. 

2- Chlorsulf insäureester  der  l-Chlpr-3,  5,  6-triacetylglucose')  CijHisOgClaS . 


DHCl 


H— C 

I 

CH3— CO  — O— c 

I 

H— C 

I 

H— C 


-0- 
-H 


-SO  — Cl 


o 


0— CO  — CH3 

1 

CH,  — O— CO— CH, 


1)  Percy  Brigl,  Zeitschi-,  f.  physiol.  Chemie  116,  30  [1921];   Chem.  Centralbl.  1933,  1,  14, 

2)  Percy  Brigl,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  116,  1  [1921];   Chem.  Centralbl.   1988,  I,  14. 
^)  Percy  Brigl,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  116,  44  [1921];   Chem.  Centralbl.  1983,  I,  14. 
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Bildung  bei  der  Einwirkung  von  SOCl,  auf  Chlortrlacetylglucose.  Strahlige  Krj'stalle. 
Nadeln  aus  Äther  +  Petroleumäther.  Schmelzp.  103°.  An  der  Liift  Zersetzung  unter  HCl-  und 
SO2- Abspaltung. 

f{-AcetobromgIucose  (Bd.  II,  S.  328;  Bd.  VIII,  S.  161).  Darstellungi):  Als  Rohmaterial 
dient  am  bequemsten  die  /j-Pentaacetylglucose.  Für  die  Gewinnung  der  letzteren  werden  200  g 
feingepulverter,  krystallisierter,  wasserfreier  Traubenzucker  mit  100  g  wasserfreiem  fein  zer- 
riebenem Natriumacetat  gemischt  und  in  einem  Kolben  von  3  1  Inhalt  mit  1000  g  Essigsäure- 
anhydrid auf  dem  Dampfbade  unter  häufigem  Schütteln  erhitzt,  so  daß  nach  etwa  30  Minuten 
eine  klare  Lösimg  entstanden  ist.  —  Man  erwärmt  noch  weitere  2  Stunden  auf  dem  Dampfbade 
xmd  gießt  dann  die  Flüssigkeit  in  dünnem  Strahl  unter  Rühren  in  4  1  Eiswasser.  —  Die  hierbei 
ausfallende  Krystallmasse  wird  möglichst  sorgfältig  zerstampft,  nach  einigen  Stunden  abgesaugt, 
von  neuem  mit  Wasser  verrieben  und  noch  mehrere  Stunden  aufbewahrt,  bis  das  Essigsäure- 
anhydrid fast  völlig  zerstört  ist.  Schließhch  wird  wieder  abgesaugt,  scharf  gepreßt  und  einmal 
aus  etwa  1  1  heißem  96proz.  Alkohol  umkrystaUisiert.  —  Das  so  erhaltene  farblose  Präparat 
schmilzt  zwar  noch  etwas  zu  niedrig,  ist  aber  für  die  weitere  Verarbeitung  genügend  rein.  Aus- 
beute 320  g  oder  74%  der  Theorie. 

Ziu-  Umwandlung  in  Acetobromglucose  werden  150  g  trockene  feingepulverte  Penta- 
acetylglucosc  mit  300  g  der  käufUchen  Eisessig- Bromwasserstofflösung,  die  bei  0°  gesättigt 
ist,  Übergossen,  durch  kräftiges  Schüttehi  gelöst  und  2  Stimden  bei  Zimmertemperatm-  auf- 
bewahrt. Mau  verdünnt  dann  mit  600  ccm  CMoroform  und  gießt  imter  Rühren  in  2  1  Eiswasser. 
Die  Chloroformschicht  wird  abgehoben,  die  wässerige  Lösung  nochmals  mit  150  ccm.  Chloro- 
form ausgezogen  und  die  vereinigte  Chloroformlösung  mit  1  1  Wasser  nachgewaschen. 

Nachdem  die  abermals  abgehobene  Chloroformlösung  durch  kurzes  Schütteln  mit  Chlor- 
calcium  bis  zur  völligen  Klärung  getrocknet  ist,  wird  sie  unter  vermindertem  Druck  stark  ein- 
geengt. Versetzt  man  diese  konzentrierte  Lösung  aUmähhch  mit  Petroläther,  so  scheidet  sich 
die  Acetobromglucose  in  langen  Nadehi  ab.  —  Sie  wird  scharf  abgesaugt  vmd  mit  75  cm 
Amylalkohol  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  möglichst  rasch  gelöst.  Beim  raschen 
Erkalten  ki-ystaUisieren  jetzt  ganz  farblose  Nadeln.  —  Sie  werden  nach  dem  Abkühlen  in  Eis 
scharf  abgesaugt,  dann  sorgfältig  mit  Petroläther  angeschlämmt,  wieder  scharf  abgesaugt 
und  über  Natronkalk  im  Vakuumextraktor  aufbewahrt.  Ausbeute  120  g  oder  76%  der  Theorie. 
Das  reine  Produkt  ist  monatelang  haltbar,  während  das  imreine  ziemhch  bald  sich  färbt 
und  langsam  eine  weitgehende  Zersetzmig  erfährt  ^).  Man  kami  sich  statt  des  Chloroforms 
des  viel  billigeren  Benzols  bedienen,  wobei  man  aber  verhältnismäßig  mehr  Lösungsmittel  an- 
zuwenden hat,  um  eine  Emulsionsbildung  zu  vermeiden  2).  Bildet  sich  aus  Glucose  mit  Acetyl- 
bromid').  Die  Reaktion  ist  jedoch  längst  bekannt.  S.  K.  Dale'')  stellt  die  Verbindmig  in 
folgender  Weise  dar:  25  g  feingepulverte  Glucose  werden  mit  125  ccm,  mit  HBr-Gas  gesättig- 
tem Esaigsäureanhydrid  behandelt.  Das  Öl  wird  mit  300  ccm  Chloroform  versetzt,  das  Ge- 
misch mit  NaHCOj  und  Wasser  bis  zur  Neutralisation  gewaschen.  Das  Chloroform  wird  bei 
50°  unter  vermindertem  Druck  verdunstet  und  der  B/üclistand  in  Äther  gelöst,  dann  mit  Petrol- 
äther ausgefällt.  Es  wird  aus  Äther  mehrfach  umkrystallisiert.  Darstellung  von  Aceto-brom- 
glucose  aus  Stärke^):  10  g  lirfttrockene  Stärke  werden  mit  einer  Lösung  von  Bromwasserstoff 
in  einem  Cicmisch  von  Acetylbromid  mid  Eisessig  übergössen,  wie  man  es  unschwer  durch 
Einleiten  von  Bromwasserstoffgas  in  Essigaäureanhydrid  bei  0°  bis  zur  Sättigung  enthält. 
Bei  öfterem  Umschüttcln  löst  sich  schon  in  der  ersten  Stmide  der  größere  TeU  des  Kohlenhydrats. 
Nach  1 — 2  Tagen  wird  die  klare,  etwas  gefärbte  Lösung  üi  Eiswasser  gegossen,  mit  Chloroform 
ausgeschüttelt,  dieses  nochmals  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  unter 
geringem  Druck  verdampft.  Der  sirupöse  Rückstand  beginnt  gewöhnlich  von  selbst  zu  krystal- 
lisieren,  sicher  tut  er  dies  bei  allmählichem  Zusatz  von  viel  Petroläther.  Nach  einigem  Stehen 
in  der  Kälte  beträgt  die  Menge  der  farblosen  und  schon  ziemlich  reinen  Aceto-bromglucose 
18,3  g,  entsprechend  85%  der  Theorie.  Zur  völligen  Reinigung  genügt  einmalige  Kr3'stalli- 
sation  aus  Äther-Petroläther.  Schmelzp.  88°.  Die  Methode  ist  zur  praktischen  Darstellung  der 
Verbindung  geeignet. 

1)  Emil  Fischer,  Berichte  d.    Doutscli.   ehem.   Gesellschaft  49,  584  [1916]. 

^)  Nach  Versuchen  von  G.  Zemplen,  die  noch  nicht  veröffentlicht  wurden. 

■')  S.  Born  u.  J.  M.  Nelson,  Joiu-n.  of  Amor.  Chc-ra.  Soc.  37,  17(i.'f  [1014];  V\K-m.  VruiviMA. 
|}»ir.,   II,  093. 

■')  8.  K.  l)ale,Journ.of  Amor.  Ohcm.  Soc.  38,  2187— 2188  [1916];  Cliem.  Cculralhl.  1911,1.  171. 
■''')  Ma.\  Bergmann  u.  Franz  Beck,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  1574—1578 
[1921];  Chem.  Centralbl.   1981,  III,  779. 


488  Die  einfachen  Zuckerarten- 

Tetraacetyl-d-gIykose-6-bromhydrini)  Ci4Hi908Br  (Mol. -Gewicht:  395,14). 


H  — C— 0  — CO-CHa 

I 
H  — C— O-CO-CHs  O 

I  I 

CHa-CO-O  — C  — H 

I 
H— C ' 

I 
H  — C— 0  — CO  — CH3 

I 

CH2  — Br 

Zu  einer  heißen  Löstuig  von  15  g  Aceto-dibromglucose  in  100  ccni  Eisessig  werden  7,3  g 
trooknes  Silberacetat  hinzugefügt  und  die  Blischung  auf  dem  Wasserbade  unter  häufigem  Um- 
schüttehi  erwärmt.  Es  entsteht  dabei  rasch  und  in  reichlicher  Menge  Bromsilber.  Nach  ^j.,  Stimde 
wii'd  die  Flüssigkeit  heiß  abgesaugt,  unter  vermindertem  Druck  auf  etwa  30  ccm  eingeengt 
und  dann  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  versetzt.  Dabei  scheidet  sich  das  Tetraacetyl- 
glucose-6-bromhydrin  als  voluminöser,  undeutlich  krystaUisierter  Niederschlag  ab.  Ausbeute 
11,6  g  oder  83%  der  Theorie.  Durch  Umlaystallisieren  aus  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  von 
75%  ist  die  Verbindung  leicht  rein  zu  erhalten. 

.3  _    +  1,46°  •  3,2937   _  ,  .„  ,,„ 
f^J"    -     1,596  ■  0,2465     -  ^  ^^'^* 

Schmelzpunkt  127°  (korr.)  nach  vorherigem  Sintern.  Aus  Alkohol  krystallisiert  es  meist 
in  Nadeln,  manchmal  zum  Teil  auch  in  vierseitigen  Prismen.  —  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
schwer  löshch,  etwas  leichter  in  Methylalkohol  und  Äther  und  ziemhch  leicht  in  Eisessig,  Aceton 
und  Essigäther.  Fehlingsche  Lösung  wird  beim  Kochen  reduziert.  —  Beim  Kochen  mit 
Natronlauge  tritt  rasch  Bramifärbung  ein.  —  Löst  man  die  Tetraacetylbromglucose  m  der  be- 
rechneten (4  Mol.)  oder  einer  überschüssigen  Menge  von  "/jo  oder  "/j-Natriummethylat,  so  wui'- 
den  beim  Aufbewahren  bei  Zimmertemperatm-  die  Acetylgruppen  langsam  abgespalten,  wie 
man  dies  dui'ch  Titration  von  Proben  feststehen  kann,  aber  gleichzeitig  ■mvA  auch  das  Brom 
mit  angegriffen. 

Acetodibromglucose  (Bd.  II,  S.  329;  Bd.  VIII,  S.  162).  Beim  Verseifen  mit  Wasser  ent- 
steht teilweise  Bromglucose,  teilweise  Anhydroglucose^). 

Darstellrmg  aus  Triacetyl-lävoglykosan^).  Dieselbe  geschieht  durch  Behandlung  von 
Triacetyl-lävoglykosan    mit    Phosphorpentabromid,    wobei    folgender    Vorgang    stattfindet. 

CH3  .  COO  ■  CH CH  — 0  .  CO  •  CH3  CH3  •  COO  •  CH CH  •  O  •  CO  ■  CHs 

II  II 

CH  — O  —  CH  -fHBr^  CH  — 0  — CH 

II  II 

O— CH2  — CH— O  •  CO  .  CH3  Br  CH  — 0  •  CO  •  CH3 

I 
CH2  •  Br 

5  g  Ti-iacetyl-lävoglykosan  und  22  g  (3  Mol.)  fein  gepulvertes  Phosphorpentabromid  wer- 
den gemischt  und  in  einem  Kölbchen  mit  eingescliliffenem  Rückflußkühler  auf  dem  siedenden 
Wasserbad  erwärmt.  Das  Gemisch  beginnt  rasch  zu  schmelzen  und  Bromwasserstoffdämpfe 
zu  entwickeln.  Nach  etwa  Y4  Stunde  hört  die  Bromwasserstoffentwicklimg  auf.  Das  Erhitzen 
wird  jetzt,  bevor  Violettfärbung  der  Schmelze  eintritt,  miterbroehen  imd  die  Schmelze  in  Eis- 
wasser gegossen.  Dabei  fällt  ein  helles  Pulver  aus,  das  abgenutscht,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen 
mid  auf  Ton  abgepreßt  wird.  —  Jetzt  wird  mit  kaltem  Äther  angerieben.  Der  Äther  nimmt  die 
Verunreinigimgen  auf.  Daim  wird  das  Pulver  abgesaugt.  —  Es  besteht  aus  nahezu  reiner 
Aoetodibromglykose.  —  Ausbeute  4  g  oder  50%  der  Theorie.  Es  wii-d  aus  warmem  Aceton 
umkrystallisiert. 


^)  E.  Fischer,  Burckhardt  Helferich  u.  Paul  Ostmaun,  Bericht  d.  Deutsch,  ehem. 
GeseUsch.  53,  877  [1920]. 

^)  E.  Fischer,  Burckhardt  Helferich  u.  Paul  Ostmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem. 
Gesellschaft  53,  879  [1920]. 

ä)  P.  Karrer  u.  Alesander  P.  Smirnoff,  Helv.  chim.  acta  5,  124  [1922]. 
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Acetojodglucose  (Bd.  VIII,  S.  162).  Man  vermischt  15  g  Pentaacetylgluoose  in  15  ccm 
Eisessig  mit  30  ccm  Eisessig-Jodwasserstoffsäure,  versetzt  nach  2  Stunden  mit  500  ccm  Wasser 
in  kleinen  Anteilen,  löst  die  ausgeschiedenen,  mit  Wasser  gewaschenen  KrystaUe  naß  in  Aceton 
und  fallt  mit  500  ccm  Wasser^). 

f}-Pentacarboniethosy-glucose i) C5H,06{CO •  OCHjJs.  Mol.-Gew.  470,18.  6,6  g  p'-Glucose 
werden  mit  15,8  g  PjTidin  und  100  ccm  stark  gekühltem  Chloroform  Übergossen  und  zu  dem 
gut  gekühlten  Gemisch  eine  kalte  Lösung  von  19  g  chlorkohlensaurem  Methyl  in  50  ccm  Chloro- 
form in  kleinen  Portionen  unter  Schütteln  zugegeben.  Whd  das  Eeaktionsgemisch  weiter  auf 
der  Maschine  geschüttelt,  so  geht  der  Zucker  nach  etwa  2  Stunden  in  Lösung.  Wird  die  Flüssig- 
keit jetzt  unter  vermindertem  Druck  verdampft,  mit  Alkohol  versetzt  und  abermals  verdampft, 
so  hinterbleibt  ein  krystalUnischer  Rückstand,  der,  um  das  Pyridinchlorhydrat  zu  entfernen,  mit 
kaltem  Wasser  behandelt  wird,  wobei  die  Verbindung  als  schneeweiße,  in  Wasser  schwer 
lösliche,  krystallinische  Masse  zirrückbleibt.  Nach  dem  Trocknen  unter  vermindertem  Druck 
betrug  die  Menge  des  Rohproduktes  7  g.  Zur  Retnigimg  wird  in  28  ccm  Methylalkohol  unter 
Zusatz  von  7  ccm  Wasser  gelöst,  wobei  sich  eine  sehr  geringe  Trübung  bildet.  Beim  Erkalten 
krystallisiert  die  Verbindung  langsam  aus.  Nach  24  Stunden  ist  die  Menge  der  ausscheidenden 
Substanz  .3,5  g. 

Die  Verbindung  bildet  farblose  KrystaUe,  die  unter  dem  Mikroskop  als  rhombenährJiche 
Platten  erscheiaen.  Im  Capülarrohr  erhitzt,  sintert  sie  bei  121°  und  schmilzt  zwischen  122  imd 
123°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton, 
warmem  Essigäther,  heißem  Alkohol,  sie  ist  schwer  löslich  in  Äther,  Petroläther  und  Schwefel- 
kohlenstoff und  fast  unlöslich  in  Wasser.  Für  die  optische  Bestimmimg  dient  die  Lösung  in 
Chloroform  z.  B.  0,6328  g  Sbst.,  Gesamtgewicht  12,3431  g,  spez.  Gewicht  1,45,  drehte  Natrium- 
licht im  1-dm-Rohr  bei  20°  um  0,13°  nach  rechts,  mithin  [a]^  =  +  1,35°  in  Chloroform. 
/3-Pcntacarbätüoxy-glucose2)  Cea,0^{CO  ■  OC2H5)5.  Mol.-Ge-vvicht  540,26.  5,4g^'-Glucose 
werden  mit  13  g  Pyridin  und  100  ccm  Chloroform  Übergossen  und  luiter  Kühlmig  mit  Kälte- 
mischung mit  18  g  chlorkohlensaurem  Äthyl  in  50  ccm  Chloroform  in  kleinen  Portionen  unter 
Schütteln  versetzt.  Nach  "^/j  stündigem  Schütteln  geht  der  Zucker  mit  carminroter  Farbe  in 
Lösung.  Letztere  wird  unter  vermindertem  Druck  verdampft,  mit  Alkohol  übergössen,  wie- 
derum verdampft  und  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  um  das  PjTidin-Chlor- 
hydrat  zu  entfernen.  Dabei  erstarrt  die  Verbindung  zu  einer  farblosen  faystaUinischen 
Masse.  Diese  wird  in  30  ccm  heißem  Methylalkohol  gelöst.  Nach  dem  Erkalten  beginnt  nach 
einigen  Stimden  die  Ausscheidung  von  großen,  farblosen  KrystaUen.    Ausbeute  8,5  g. 

Die  Substanz  bildet  farblose,  schief  abgeschnittene  Säulen  oder  dicke  Platten.  Im  Capil- 
larrohr  erhitzt,  sintert  sie  gegen  100°  und  schmilzt  bei  102°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  und 
ist  dann  ohne  sichtbare  Zersetzung  bei  200°  zu  erhitzen.  Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in 
Chloroform,  Aceton,  Essigäther,  warmem  Alkohol  und  Methylalkohol.  Schwer  löslich  in  kal- 
tem Alkohol  und  in  Methylalkohol,  schwer  löslieh  in  Äther,  Petroläther  und  Schwefelkohlen- 
stoff, nahezu  unlöslich  in  heißem  Wasser.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt,  wird  die 
Verbindung  verseift,  jedoch  nicht  rascher,  als  z.  B.  die  Pentaaeetylglucose.  Mit  verdünnter 
Salzsäure  gekocht,  -wird  sie  langsamer  verseift  als  /J-Pentaacetjd-glucose.  Diese  Eigenschaft 
hängt  vermutlich  damit  zusammen,  daß  die  Carboäthoxyverbindimg  in  heißem  Wasser  schwerer 
löslich  ist. 

Für  die  optische  Bestimmimg  dient  die  Lösung  in  Chloroform  z.  B.  0,6903  g  Sbst.,  Ge- 
samtgewicht 13,0211  g  spez.  Gewicht  1,45  g,  drehte  Natriumlicht  in  1-dm-Eohr  bei  20°  um  10° 
nach  rechts,  mithin  [(\]n  =  -|-  2,47°  in  Chloroform. 

fv-Pentapropionyl-glucose  ^)  C.,iH320,i  (460,37).  1,8  g  C^lucose  werden  mit  einer  Mischung 
von  8,9  g  Propionsäiu'canhydrid  und  10  g  Pyi'idin  etwa  5  Tage  bei  Zimmertemperatur  sich 
selbst  überlassen,  nach  welcher  Zeit  die  CJlucose  vollkommen  verschwiuidcn  ist.  Die  farblose 
Lösung  wird  im  Vakuum  weitgehend  eingedunstet  und  nach  Aufnahme  in  50  cem  Äther 
mit  30  ccm  n-HäSO,,  durchgoscliüttelt.  Nach  dem  vollständigen  Entfernen  des  P,\Tidhis  wird 
über  Pottasche  getroclaiet  und  nach  dem  Abdunsten  des  Äthers  das  farblose  Öl  im  \'akuum 
destilliert.   Siedepunkt  205°  (Ölbad  235°).   Druck  2  mm.   Das  Präparat  ist  wasserhell  und  zeigt 


')  Karl  Froudenbcrg  u.  Gertrud  Ut  hcnianu,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gcsellschiifl  53. 
1.509  [1919];  Chem.  Ccntralbl.  1919,  III.  8Gli. 

^)  G.  Zempl^nu.  Ed  iiard  Dcsidorius  Läszlö,  Bericlitc  d.  Deutsch,  chem.  Gcppll!=chiift  •18, 
9'i1   [191.5]. 

'•')  Kurt  Heß   u.   Krnst  McHnier,    Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54.  .">!  I   (Ui'-'I]. 
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nicht  den  gelben  Stich,  den  die  über  das  Säurechlorid  hergestellten,  mitunter  trotz  mehrfacher 
Destillation  hartnäckig  gelblich  verbleibenden  Präparate  besitzen.     • 

^ 25 

Pentapropionyl-iso-glucose  i)  C21H32O11  (460,37).  Man  trägt  1,8  g  Glucose  in  10  ccm 
Pyi-idin  und  10  ccm  Chloroform,  5,9  g  (d.  i.  5^/2  Mol.)  Propionylchlorid  (reinst)  in  5  ccm  Chloro- 
form. Erst  nach  einigen  Stunden  wird  langsam  auf  Zimmertemperatur  gebracht  mid  nach  dem 
Verschwinden  der  Glucose  nach  3  Tagen  die  wenig  verfärbte  Lösung  wie  bei  der  vorher- 
gehenden Verbindung  beschrieben,  verarbeitet.  Der  öhge  farblose  Su'up  krystallisiert  nicht 
und  läßt  sich  unzersetzt  destOheren.  Siedepunkt  193—195°  (Ölbad  220—228°),  Druck  1  mm. 
Das  Destillat  war  ganz  schwach  gelbUch  verfärbt.    Ausbeute  3,1  g. 


2 


25 


cv-Pentabutyryl-glucose^)  CagH^äOn  (530,47).  1,8  g  Glucose  werden  in  15  ccm  Pyridin 
mit  11,2g  Buttersäureanhydrid  unter  Eiskühlung  zusammengebracht  und  bis  zum  Verschwin- 
den der  Glucose  unter  öfterem  Umschütteln  bei  15 — 18°  belassen,  was  mehrere  Tage  erfordert. 
Nach  dem  Eindunsten  der  wasserhellen  Lösung  im  Vakuum  wird  in  üblicher  Weise  gewaschen 
und  aufgearbeitet.  Siedepunkt  228—230°,  Ölbad  260—275°,  Druck  1,5  mm.  Die  Destülation 
erfolgt  olme  jede  Zersetzung.  Im  Kolben  bleibt  kein  Rückstand.  Ausbeute  4,0  g.  Die  Substanz 
ist  ein  dickflüssiges,  wasserklares,  farbloses,  nahezu  geruchloses  Öl. 

t'^^^^  =      '"i:50?2.So    =  +52,04^  in  Chloroform. 
^ 25  - 

Ein  anderes,  ebenso  bereitetes  Präparat  ergibt  den  Drehwert  [a]o  =  +  48,66°,  nach 
nochmahger  Destillation  49,32°,  nach  nochmals  wiederholter  Destillation,  wobei  zwei  Frak- 
tionen aufgefangen  werden,  für  die  erste  Fraktion  49,89°,   für  die  zweite  Fraktion  49,55°. 

Pentabutyryl-iso-glucose  ^)  C26H42O11  (530,47 ).  1,8  g  Glucose  in  15  ccm  Pyridin  und  10  ccm 
Chloroform  werden  mit  5,8  g  Butyrylchlorid  in  5  ccm  Chloroform  bei  etwa  —  15°  zusammen- 
gegeben. Nach  3  Tagen  ist  die  Glucose  verschwimden.  Ohne  Zersetzung  destüherendes  dick- 
flüssiges Öl.  Siedepunkt  240°  (Ölbad  290°),  Druck  4  mm;  Siedepunkt  215—220°  (Ölbad 
245 — 260°),  Druck  2  mm.  Ausbeute  3,1  g.  Eine  andere  Darstellmig  ergibt  10  g  aus  3,6  g  Glucose. 

M^"  =      ^0,7596  '?00    =  +''''''  -  ^"°^°*''™- 
^ 25 

Andere  Präparate,  die  zur  Kontrolle  bereitet  waren,  zeigten  [a]!,"  =  +76,89;  [ajo  = 
-f  73,66°.  Die  Präparate  sind  alle  gelbhch  gefärbt.  Auch  hier  läßt  sich  die  Farbe  durch 
Destillation  nicht  entfernen. 

(x-Penta-iso-valeryl-glucose  *)  Cg^HjaOn  (600,42).  1,8  g  Glucose  werden  in  10  ccm  Pyridin 
suspendiert  imd  mit  10,2  g  Isovaleriansäureanhydrid  zusammengebracht  und  bis  zum  voll- 
ständigen Verschwinden  der  Glucose  bei  Zimmertemperatur  stehengelassen,  was  mehrere  Tage 
in  Anspruch  nimmt.  Die  wasserklare  Lösung  wird  im  Vakuum  eingedmistet,  das  Pyridin  ent- 
fernt und  aufgearbeitet.  Das  Präparat  geht  einheithch  über.  Siedepunkt  242°,  Ölbad  280°, 
3  mm  Druck.    Krystalle,  die  höher  schmelzen  als  die  isomere  Verbiadimg. 

^  25 


1)  Kurt  Heß  u.  Ernst  Meßmer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54.  510  [1921]. 

-)  Kurt  Heß  u.  Ernst  Meßmer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft  .54,  513  [1921]. 

^)  Kurz  Heß  u.  Ernst  Meßmer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft  54,  512  [1921]. 

*)  Kurt  Heß  u.  Ernst  Meßmer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  514  [1921]. 
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Penta-iso-valeryl-iso-glucose')  CajHsaOn  (600,42).  1,8  g  Glucosein  lOocm  Pyridin  luid 
10  com  Chloroform  bei  etwa — 15°  mit  6,5  g  Isovaleriansäurechlorid  in  10  ocm  Chloroform  zu- 
sammengebracht, ergeben  nach  der  Aufarbeitung  4,3  g  Pentaester.  Siedepunkt  242°.  Ölbad 
270 — 280°  bei  2  mm.  Das  Destillat  war  nahezu  farblos  und  krystallisierte  nach  einiger  Zeit 
vollständig  zu  einer  bei  etwa  43°  schmelzenden,  in  langen  Nadehi  erstarrten  Masse.  Die  Sub- 
stanz ist  m  allen  Lösungsmitteln  spielend  löslich  und  konnte  nur  dadurch  umkrystaUisiert  wer- 
den, daß  eine  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und  ab- 
gekühlt wird.  Dabei  wird  mit  Krystallen  geimpft.  Die  zuerst  als  farbloses  Ol  sich  abscheidende 
Substanz  erstarrt  bald  krystallinisoh.    Weiche  Krystallnadeln. 

Mf.«  =  -^  +  ^;g-\°°      =  +75,19°  in  Chloroform. 

^■"^"25 

^-PentaisoTaleryl-glucose^)  CcHiOBCCsHgO)^.  Mol. -Gewicht  600,42.  5,4  g  /(-Glucose 
werden  mit  13  g  trockenem  Pyridin  übergössen,  mit  70  ccm  Chloroform  versetzt,  stark  abgekühlt 
dann  in  kleinen  Portionen  mit  19,8  g  Isovalerylchlorid  in  50  ccm  kaltem  Chloroform  versetzt. 
Der  Zucker  geht  rasch,  nach  etwa  V4  stündigem  Schütteln,  mit  oarminroter  Farbe  in  Lösung. 
Nachdem  die  Reaktionsflüssigkeit  beim  Versetzen  mit  Alkohol  keine  schwer  lösliche  Substanz 
ausscheidet,  wird  die  Lösung  unter  vermindertem  Druck  möglichst  stark  verdampft,  der  Rück- 
stand mit  Alkohol  versetzt,  wiederum  verdampft,  wobei  ein  krystallinischer  Rückstand  zurück- 
bleibt. Er  wird  in  40  ccm  heißem  Alkohol  suspendiert;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbin- 
dung in  schönen,  langen,  farblosen  Nadeln  ab.  Ausbeute  6,5  g.  Zur  völligen  Reinigung  wird 
aus  30  ccm  heißem  Alkohol  umgelöst,  wobei  die  Substanz  in  zentimeterlangen,  sehr  dünnen 
Nadeln  erhalten  wird. 

Die  Substanz  ist  leicht  löshch  m  Chloroform,  Äther,  Petroläther,  Benzol,  Schwefelkohlen- 
stoff, Aceton,  Essigäther,  in  heißem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Alkohol  und  Methylalkohol, 
schwer  löshch  in  Wasser.  Im  Capillarrohr  erhitzt,  sintert  bei  90°  und  schmilzt  bei  92°  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit.  Für  die  optische  Bestimmung  dient  eine  Lösung  in  Chloroform.  0,4469  g 
Substanz,  Gesamtgewicht  12,578,  spez.  Gewicht  1,45,  dreht  Natriumlicht  im  1-dm-Rohr  bei 
20°  um  +  0,47°  nach  rechts,  mithin  [(\]d  =  +  9,1°  in  Chloroform. 

(\-PentacapronyI-glucose^)  CjeHeoOn  (670,68).  Es  werden  in  Reaktion  gebracht  1,8  g 
Glucose  in  20  ccm  Pyridm  und  10  ccm  Chloroform  bei  etwa  —  15°  mit  10  g  (Theorie  6,72)  n- 
Capronsäurechlorid  imd  10  com  Chloroform.  Wird  die  Säurechloridlösung  in  sehr  kleinen  Por- 
tionen zugegeben,  so  erhält  man  eine  farblose  Reaktionslösung,  in  der  nach  3 — 4tägigem  Stehen 
bei  15 — 18°  die  Glucose  versoh^^alnden  ist.  Nach  dem  Aufarbeiten,  d.  h.  Aufnahme  des  Rück- 
standes nach  dem  Verdunsten  von  Chloroform  und  Pyridin  mit  Äther,  wobei  PjTidmchlorhydrat 
und  Additionsprodukt  von  überschüssigem  Säurechlorid  an  PjTidin  zurückbleibt,  erhält  man 
einen  farblosen  Sirup,  der  sich  in  einem  Vakuum  von  1 — 2  mm  nicht  mehr  unzersetzt  destil- 
lieren läßt.  Dagegen  destilliert  die  Substanz  unzersetzt  im  Hochvakuum  von  0,01  mm.  Dabei 
wird  ein  Vorlauf  abgefangen.  Die  Hauptmenge  geht  als  schwach  gelb  gefärbtes,  klares  Öl 
über,  das  nach  nochmaliger  Destillation  analysenrein  ist.  Siedepunkt  240 — 245°,  Ölbad  285  bis 
295°,  Druck  0,01  mm. 

M^"  =   /o.6352.\°oV  =  +^-^°  '"  «"-°f-- 
^- 25 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  aus  n-Capronsäureanhydrid.    Der  Drehwert  war 

^ 25 

«-Pentalauryl-glucose'')  C„H,Oe(Ci2H23Ü)5.  Mol.-Gewicht  1091,02.  1,8  g  (rockue,  fciu 
gepulverte  a-Glucose  werden  mit  4,4  g  Pyridin  Übergossen,  dann  30  ccm  Chloroform  zugefügt 

1)  Kurt  Heß  ii.  Ernst  Meß  mar,    Berichte  cl.  DeuLscli.  ehem.  Gesellschaft  54,  514  [lilül]. 

^)  G.  Zemplcn  u. Eduard  Desiderius  Läszlö,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gcscü.'^cliaft  48, 
917  ri!>1.51. 

'■')  Kvirt  Heß  11.  Ernst  Mcßuicr,    Berichte  d.  Dciitst-li.  clicin.  Gesellschaft  54.  5Iö  [l!)2l|. 

')  G.  Zorn  pleii  11.  Edii.ard  Desiderius  Las z  16,  llrriolite  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  48, 
1)17  [1915]. 
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vmd  das  mit  Kältemischung  stark  gekühlte  Gemisch  mit  einer  ebenfalls  gekühlten  Lösung  von 
10,9  g  Laurylchlorid  in  20  com  CMoroform  in  kleinen  Portionen  imter  Schütteln  versetzt. 
Nach  4  stündigem  Schütteln  geht  der  Zucker  bis  auf  Spuren  in  Lösimg.  Kach  24stündigeni 
Stehen  -ndrd  das  Chloroform  unter  vermindertem  Druck  verdampft,  der  Rückstand  mit  Alkohol 
versetzt  imd  abermals  imter  vermindertem  Druck  eingedampft,  wobei  die  Substanz  erstarrt. 
Sie  wird  in  heißem  Alkohol  suspendiert  und  beim  Abkühlen  scheidet  sich  ein  krystaUinischer 
Kuchen  ab,  der  scharf  abgesaugt  und  mit  Alkohol  gewaschen  wird.  Ausbeute  6  g.  Man  löst 
in  20  ccm  CWoroform,  setzt  50  ccm  Alkohol  zu  imd  läßt  das  Chloroform  langsam  bei  gewöhn- 
hcher  Temperatur  verdunsten.  Kach  24  Stunden  scheidet  sich  die  Substanz  in  (bis  1  cm  langen) 
sehr  feinen  farblosen  Nadeln  aus:  3g.  Die  Mutterlauge  gibt  bei  mehrtägigem  Stehen  eine  zweite 
KjystaDisation:   1,5  g. 

Die  Substanz  ist  sehr  leicht  lösUch  in  Chloroform,  Benzol,  Äther,  Petroläther,  Schwefel- 
kohlenstoff, heißem  Essigäther,  heißem  Aceton,  schwerer  in  heißem  Alkohol,  noch  schwerer 
in  kaltem  Alkohol.  Im  CapOlarrohr  rasch  erhitzt,  sintert  sie  gegen  48°  und  schmilzt  bei  52° 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Für  die  optische  Bestimmung  dient  eine  Lösung  in  Chloroform. 
Z.  B.  0,2416  g  Substanz  in  Chloroform,  Gesamtgewicht  11.237  g,  spez.  Gewicht  1,455,  drehte 
NatriumHcht  im  l-dm-Rohr  bei  20°  +  1,30°  nach  rechts,  mithin  [a]d  =  +  40,62°  in  Chloroform. 

,8-Pentalauryl-glucose  i)  C6Hj06(C]„H230)5i).  Mol.-Gewicht  1091,02.  Als  Ausgangsmaterial 
diente  1,8  g  p'-Glucose  und  dieselben  Substanzen  in  demselben  Gewichtsverhältnis,  wie  es  bei 
der  Bereitung  der  a-Verbindrmg  angfgeben  ist.  Die  Reaktion  ist  viel  rascher, 
schon  nach  '^1^  Stunde  zu  Ende  gefühlt,  indem  der  Zucker  verschwindet  und  ein  carmin- 
rotes  Beaktionsgemisch  entsteht.  Dabei  entstehen  zwei  Flüssigkeitsschichten.  Das  Chloro- 
form wird  unter  vermindertem  Druck  abdestUliert,  dann  der  Rückstand  mit  Alkohol  versetzt, 
imter  vermindertem  Druck  wieder  verdampft,  dann  der  Rückstand  m  60  ccm  heißem  Alkohol 
suspendiert  und  24  Stunden  stehengelassen.  Die  ausgeschiedene  krystaUinische  Substanz 
■wdi'd  in  20  ccm  Chloroform  gelöst  und  50  ccm  Alkohol  zugesetzt.  Langsam  beginnt  die  Aus- 
scheidung der  Substanz  in  sternförmig  geordneten,  feinen  farblosen  Xadeln.    Ausbeute  6  g. 

Die  Verbindung  zeigt  dieselben  LösUchkeitsverhältnisse  wie  die  isomere  a- Verbindung. 
Beim  Erhitzen  im  Capülarrohr  beginnt  sie  bei  60°  zu  sintern  und  schmüzt  bei  66°  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit.  Für  die  optische  Bestimmung  dient  die  Lösung  in  Chloroform,  z.  B. 
0,7241  g  Substanz,  Gesamtgewicht  11,7237  g  spez.  Gewicht  144,  drehte  XatriumUcht  bei  20° 
im  1-dm-Rohr  um  J-  0,35°  nach  rechts,  mithin  [.\]d  =  +  3,9°  in  Chloroform. 

a-Pentapalmityl-gIucosei)=)  C6H,06(Cj6H3iO)5.  Mol.-Gewicht  1371,3.  1,65  g  .A-Glucose 
werden  mit  3,9  g  Pyridin  vmd  30  ccm  Chloroform  Übergossen  und  unter  Kühlung  mit  13,7  g 
Palmitylchlorid  in  20  ccm  Chloroform  gelöst,  in  kleinen  Portionen  versetzt.  Das  Reaktions- 
gemisch färbt  sich  carminrot  und  nach  8  stündigem  Schütteln  geht  der  Zucker  vollkommen  in 
Lösung,  wobei  die  Flüssigkeit  eine  gelbe  Farbe  annimmt.  Es  bilden  sich  zwei  Flüssigkeits- 
schichten. Aus  der  oberen  Schicht  scheiden  sichnach  2  tägigem  Stehen  mit  bloßem  Auge  sichtbare, 
feine,  farblose  Nadeln  ab,  die  abgesaugt  werden  (3  g).  Die  Mutterlauge  gibt  beim  Versetzen  mit 
Alkohol  noch  8  g  der  Verbindung.  Aus  heißem  Lösungsmittel  scheidet  sich  das  Produkt  nicht 
deuthoh  krystaUisiert  aus,  deshalb  wird  in  Chloroform  gelöst  und  mit  2  Volumen  Alkohol  ver- 
setzt. Beim  aUmähhchen  Verdunsten  des  Chloroforms  wird  die  Verbindung  in  schönen  Nädel- 
chen  erhalten,  die  bei  72°  sintern  und  bei  75°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzen. 

Die  Verbindung  ist  leicht  löshch  in  Chloroform,  Äther,  Petroläther,  in  heißem  Aceton, 
und  Essigäther,  schwer  löslich  in  Alkohol,  so  gut  wie  imlöshch  in  Wasser. 

Für  die  optische  Bestimmung  dient  die  Lösung  in  Chloroform,  z.  B.  0,1787  g  Substanz, 
Gesamtgewicht  12,0248  g,  spez.  Gewicht  1,47,  drehte  NatriumUcht  im  l-dm-Rohr  bei  20°  um 
-f  0,65°  nach  rechts,  mithin  [a]!,"  =  -f  29,7. 

i9-Peiitapalmityl-glucosei)  C6H706{Ci6H3iO)5.  Mol.-Gewicht  1371,3.  1,65  g  feingepul- 
verte /i'-Glucose  werden  mit  3,9  g  Pyridin  imd  30  ccm  Chloroform  Übergossen,  mit  Kältemischung 
gekühlt  und  13,7  g  Palmitylchlorid  in  20  ccm  Chloroform  gelöst  in  kleinen  Anteilen  zugesetzt. 
Nach  etwa  ^/»stüncUgem  Schütteln  ist  der  Zucker  verschwunden  und  es  büden  sich  zwei  Flüs- 
sigkeitsschichten. Nach  3stündigem  Stehen  bei  niedriger  Temperatur  (etwa  10°)  erstarrt  die 
obere  Schicht.  Die  Reaktionsmasse  wird  jetzt  mit  450  ccm  Alkohol  zerrieben,  auf  dem  Wasser- 
bade  erwärmt  und  dann  12  Stunden  stehengelassen.    Dabei  scheidet  sich  ein  farbloser,  krystal- 


^)  G.  Zemplenu.  Eduard  Desiderius  Läszlö.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft .48, 
917  [1915]. 

^)  Major3-  Stephenson,  Biochemical  Journal  7,  429  [1913]. 
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linischer  Niederschlag,  welcher  abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  in  60  ocm  heißem 

Aceton  gelöst  wird.    Bei  langsamem  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbuidimg  in  Form  von  farb- 
losen kugelförmigen  Aggregaten,  die  eine  mikrokrystallinische  Struktur'  besitzen.   Ausbeute  8  g. 

Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Äther  und 
Petroläther,  leicht  löslich  in  heißem  Aceton,  in  Alkohol  und  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser. 
Beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  sintert  die  Substanz  bei  68°  imd  schmilzt  bei  72°  zu  emer  farb- 
losen Flüssigkeit.  Für  die  optische  Bestimmung  dient  die  Lösimg  in  Chloroform,  z.B.  1,1844  g 
Substanz,  Gesamtgewicht  12,4537  g,  spez.  Gewicht  1,42,  drehte  Natriumlicht  im  1-dm-Rohv 
bei  20°  um  +  0,63°  nach  rechts,  mithüi  [ajj;'  =  +  4,6°  ui  Chloroform. 

(v-Pentastearyl-glucose^)  C^^Hj^gfin-  0,9  g  Glucose  werden  in  30  com  Chloroform  und 
10  ccm  Pyridin  suspendiert  und  dann  bei  etwa  — 10°  eine  Auflösimg  von  10,5  g  reinem  Stearin- 
säurechlorid in  10  ccm  Chloroform  portionsweise  gegeben.  Es  haben  sich  reichliche  Mengen 
krystalHnisoher  Massen  abgeschieden,  wahrscheinhch  das  Additionsprodukt  von  Säureohlorid 
an  Pyridin,  so  daß  die  Lösung  nahezu  erstarrt.  Es  tritt  kaum  Verfärbung  ein.  Man  beobachtet 
aber  beim  Erhöhen  der  Temperatur  auf  15 — 18°,  daß  an  der  Begrenzung  Glucose  mit  den 
Krystallaussoheidungen  Gelbfärbung  eintritt,  was  wohl  als  die  beginnende,  Umsetzung  des 
Säurechlorids  mit  der  Glucose  gedeutet  werden  kaim.  Man  bringt  es  airf  eüi  gelinde  siedendes 
Wasserbad,  nach  6  stündigem  Erhitzen  tritt  beim  Abkühlen  krystaUinische  Abscheidmig  ein, 
die  sich  beim  Einstellen  in  Eis  vermehrt :  kugelige  strahlige  Aggregate.  Nach  dem  Abnutschen 
wird  aus  viel  Alkohol  umgelöst,  wobei  schneeweiße,  flockige  scheinbar  ki-ystaUinische  Massen 
erhalten  werden.  Ausbeute  4,5  g,  Schmelzp.  70 — 71°,  konstant  auch  nach  weiterem  Umlösen. 
^   ,16  +3,690-  100  ,  „,  ,„„  .     ,,, ,       , 

f'^J"  =  1,5160-100    =  +=^*'"     '"  Chloroform. 

^  25 

Die  Lösliohkeiten  sind  ähnliche  wie  bei  der  Palmitinverbindung.  Die  Substanz  ist  ge- 
schmacklos. 

^-Pentastearyl-glucose  ^)  C|jH,Oo(Ci8H350)5 .  1,2  g  scharf  getrocknete  Glucose  wird  mit 
16  g  trocknem  Pyridin  gekocht,  bis  vollständige  Lösung  eintritt,  und  nach  dem  Erkalten  mit 
70  ccm  Chloroform  versetzt.  Das  abgekülilte  Giemisch  wird  langsam  mit  35  g  Stearylchlorid 
m  35  ccm  Chloroform  versetzt.  Beim  Schütteln  verschwindet  nach  und  nach  der  Zucker  und 
allmählich  beginnt  die  Ausscheidung  der  neuen  Verbindung,  die  die  Reaktionsmasse  breiartig 
erfüllt.  Nach  12stündigem  Schütteln  wu'd  das  Reaktionsprodukt  abgesaugt,  und  dami  mit 
Alkohol  verrieben,  wobei  die  Substanz  hart  krystalHnisch  wü-d  und  sich  leicht  absaugen  läßt. 
Die  erste  Mutterlauge  scheidet  beim  Versetzen  mit  Alkohol  mid  längerem  Stehen  noch  5  g 
der  Verbindung  aus.  Das  Produkt  wiid  m  150  ccm  heißem  Aceton  gelöst  mid  langsam  erkalten 
gelassen.  Dabei  scheiden  sich  farblose  kugelförmige  Aggregate,  die  eine  mikrokrj'stallinische 
Struktur  besitzen,  ab.    Ausbeute  im  ganzen  22  g. 

Die  Verbindung  löst  sich  leicht  üi  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  in  warmem 
Äther  und  in  warmem  Petroläther,  ist  leicht  löslich  in  heißem  Aceton  und  Essigäther,  schwer 
in  den  kalten  Lösmigsmitteln,  löst  sich  schwer  m  Alkohol,  noch  schwerer  in  Methylalkohol, 
und  ist  so  gut  wie  urüöshch  in  Wasser.  In  Pyridin  ist  die  Substanz  in  der  Wärme  leicht  löslich, 
in  der  Kälte  schwer  löslich.  Für  ihre  Reinigung  eignet  sich  das  Umlösen  aus  heißem  Aceton. 
Beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  smtert  die  Substanz  bei  72°  und  schmilzt  vollständig  bei  78° 
zu  emer  farblosen  Flüssigkeit.  Für  die  optische  Bestimmung  diente  die  Lösmig  in  Chloroform : 
0,7190  g  Substanz,  Gesamtgewicht  11,0154  g  spez.  Gewicht  1,43,  drehte  Natriumlicht  in  1-dm- 
Rohr  bei  20°  um  +  1,25°  nach  rechts,  mithin  [a]p  =  +  14,12°. 

^-Monostearyl-tetraacetyl-glucose^)C3oH5,iOii  (614,59).  Entsteht  durch Emwirkimg  von 
stearinsaurem  Süber  auf  Aoetobrom-glucose  ui  Xylollösung.  1,05  g  Aoetobromglucose  werden 
in  20  ccm  Xylol  mit  0,95  g  stearinsaurem  Silber  auf  dem  Wasserbade  gelmde  erwärmt,  wobei 
die  Umsetzung  schnell  erfolgt.  Die  Xylollösung  wird  im  Vakuum  cmgedunstet,  der  Rückstand 
mit  Äther  aufgenommen  und  dm'oh  Schütteln  mit  verdüimter  Natronlauge  etwas  Stearin- 
säure entfernt.  Der  ätherische  Rückstand  wird  beim  Verreiben  mit  etwas  Ligroin  krystalHnisch 
und  schmilzt  scharf  bei  78°.  Nach  dem  Umlösen  aus  einer  konzentrierten  Äther-Petroläther- 
lösung  krystaUisiert  die  Substanz  in  kleinen  Rosetten,  wobei  sich  der  Schmelzpunkt  nicht  ändert. 

1)  Kurt  Heß  u.  Ernst  Meßmer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  .'54,   517  [1921]. 
^j  G.  Zemplen  u.  Eduard  Desiderius  Läszlö,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem. Gesellschaft  48, 
920  [1915]. 

^)  Kurt  Heß  u.  Ernst  Meßmer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  518  [1921]. 
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ci-Pentaoleyl-glucose^)  CggHjj^Oji  (1501,37).  Aus  1,8  g  Glueo.se  in  20  ccm  Pyridin  und 
10  ccm  Chloroform  einerseits  sowie  15,1  g  Ölsäurechlorid  in  10  ccm  Chloroform.  Bei  15 — 18° 
scheidet  sich  eine  farblose,  öhge  Schicht  am  Boden  ab.  Xach  Zugabe  von  10  ccm  Chloroform 
und  Erwärmen  wird  auf  dem  Wasserbade  mehrere  Stunden  am  Rückfluiß  gelinde  erwärmt. 
Die  Hauptmenge  des  Pi,eaktionsproduktes  befindet  sich  nach  dem  Abkühlen  audE  Zimmertem- 
peratur in  der  Chloroformlösung,  die  nach  der  Abtrennung  von  dem  am  Boden  liegenden  Öl 
im  Vakuum  eingedmistet  wird.  Es  wird  daim  nach  Aufnahme  mit  Wasser  und  Äther  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  das  Pyridin  voUkommen  entfernt.  Hierbei  entsteht  eine  lästige  Emulsion, 
die  durch  Kochsalzzusatz  gehndert  -svird.  Danach  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschen 
und  die  ätherische  Lösung  mit  Pottasche  getrocknet.  Während  des  Trocknens  scheiden  sich 
Anteile  von  Natriumoleat  ab.  Die  letzten  Anteile  von  Oleat  werden  durch  Aufnahme  des  Ather- 
rückstandes  in  Petroläther  zur  Abscheidung  gebracht.  Vor  der  Analyse  wird  das  nach  dem  Ab- 
dunsten des  Petroläthers  erhaltene  Präparat  (Ausbeute  7  g)  mehrere  Male  mit  heißem  abso- 
lutem Alkohol  gewaschen  und  dabei  der  vom  Alkohol  aufgenommene  Anteil  verworfen.  Auf 
diese  Weise  erhält  man  das  Olsäurederivat  analysenrein.  Es  stellt  ein  etwas  bräunlich  verf  ärbtes, 
verhältnismäßig  dünnflüssiges  Öl  dar,  das  sich  im  Vakuum  von  1 — 2  mm  nicht  destillieren  läßt. . 

t«]J>'  =       '^alL  \°nn     =  +27,51°  in  Chloroform. 
0,494  •  100 

■  lÖ 

Monobenzoyl-glucose^)  CßHnOe  •  C7H5O  =  CiaHjeO,  +  H2O  (302,14).  Für  ihre  Dar- 
stellung kann  man  sowohl  die  Benzoyl-diaceton-glucose  wie  die  Benzoyl-monoacetonverbm- 
dung  als  Ausgangsmaterial  benutzen.  Die  Arbeitsweise  ist  die  gleiche,  nur  geht  im  zweiten 
Falle  die  Reaktion  etwas  rascher  vonstatten.  Das  bequemere  Ausgangsmaterial  bildet  die 
Diacetonverbindung.  Man  löst  15  g  bei  70°  in  150  ccm  50proz.  Essigsäure  und  fügt  150  ccm 
n-Schwefelsäure  und  75  ccm  Wasser  von  derselben  Temperatur  zu.  Dabei  scheidet  sich  ein 
Öl  aus.  Bewahrt  man  jetzt  das  Gemisch  unter  häufigem  Umschüttehi  4  Stunden  bei  70°  auf, 
so  geht  das  Öl  größtenteils  wieder  in  Lösung,  imd  die  Flüssigkeit  reduziert  zum  Schluß  sehr 
stark  die  Fehlingsche  Lösimg.  Sie  wird  nach  dem  Abkühlen  mit  reinem  Bariumcarbonat  neu- 
tralisiert, filtriert  imd  der  schlammige  Rückstand  sorgfältig  mit  Alkohol  und  Wasser  nach- 
gewaschen. Das  Fütrat  wird  unter  geringem  Druck  zur  Trockne  verdampft  und  mit  viel  Aceton 
ausgelaugt,  wobei  das  Bariumacetat  zurückbleibt.  Beim  Verdunsten  des  Acetons  hinterbleibt 
gewöhnlich  eine  amorphe  Masse.  Daraus  wurden  zuerst  KrystaUe  erhalten  dui'ch  Lösen  in 
heißem  Essigäther  mad  Verdunsten  im  Exsiccator,  wobei  sich  lange,  weiße  Strähnen  bilden, 
die  zum  gi'ößeren  Teü  aus  dem  krystallisierten  Hydrat  der  Benzoylglucose  bestehen,  aber  auch 
etwas  amorphe,  wasserfreie  Substanz  enthalten.  Bequemer  zur  Reinigung  ist  die  Krystalli- 
sation  aus  Aceton,  wobei  man  das  kr3'StaUisierte  Hydrat  erhält.  Dasselbe  scheidet  sich  manch- 
mal direkt  in  derben  glänzenden  KrystaUen  ab,  wemi  man  die  eben  em-ähnte  acetonische 
Lösung  des  Rohproduktes  auf  ungefähr  15  ccm  einengt  und  längere  Zeit  stehen  läßt.  Rascher 
erfolgt  die  Krystallisation  beim  Impfen.  Zur  Reinigung  der  KrystaUe  löst  man  in  etwa  der 
lOfachen  Menge  warmem  Aceton  rmd  läßt  nach  dem  Impfen  bei  Zimmertemperatur  stehen. 
Die  Ausbeute  an  umkrystallisiertem  Hydrat  beträgt,  bei  gutgeleiteter  Operation  die  Hälfte 
der  angewandten  Diacetonverbindung  oder  60%  der  Theorie. 

Nach  10  Minuten:   [«]£,'  =  2^  0^.542  ^'im   ^  +*5'"6°  ('n  Wasser). 

Nach  24  Stunden:  a  =  -f4,47°,  [(x]f}  =  +44,57°. 

Nach  10  Minuten:   [a]!,»  =   ^    q^ogg    q^  =  *'.32°  (in  Alkohol). 

Nach  24  Stunden:  a  =  +1,96°,  [a%"  =  +49,34°. 

Das  Hydrat  hat  keinen  konstanten  Schmelzpunkt,  es  beginnt  gegen  98°  zu  sintern  imd 
schmilzt  gegen  104 — 106°  (korr. )  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  gegen  120°  aufbläht 
und  bei  höherer  Temperatur  langsam  bräunt.- 

Die  wasserfreie  Substanz  ist  amorph  und  hygroskopisch,  während  das  krystaUisierte 
Monohydrat  diese  Eigenschaften  nicht  hat.   Wasserfreie  Verbindmig  und  Hydrat  sind  in  kaltem 


')  Kurt  Heß  u.  Ernst  Meßmer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  518  [1921]. 
2)  E.  Fischer  u.  Hartmut  Noth,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,  326  [1918]. 
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Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Sie  lösen  sich  auch  leicht  m  Alkohol,  warmem  Essigäther  \md 
Pyridin;  dagegen  schwer  in  Benzol,  Cliloroform  und  fast  gar  nicht  in  Äther  oder  Petroläther. 
Die  wässerige  Lösmig  reagiert  neutral  und  schmeckt  stark  bitter.  Die  Substanz  reduziert  die 
Pehlingsche  Lösmig  nahezu  ebenso  stark  wie  die  entsprechende  Menge  Glucose.  Mit  alko- 
holischer Kalilauge  gibt  sie  sehr  bald  den  Geruch  nach  Benzoesäure-äthylester. 

Durch  Erhitzen  mit  n-Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  wird  die  Benzoylglucose  ziemlich 
rasch  üi  Benzoesäure  und  Traubenzucker  gespalten.  Schon  nach  V2  Stunde  läßt  sich  Benzoe- 
säure hl  reichKcher  Menge  nachweisen. 

Benzoyl-monoaceton-glucose  1)  CßH80|j(C3H8)G,H50  =  CigHjoO,  (324,16).  10  g  Ben- 
zoyl-monoaceton-glucose  werden  m  45  ecm  Alkohol  von  50°  gelöst  mit  15  ccm  2n-Schwefelsäure 
von  50"  vermischt  mid  70  Minuten  bei  50°  aufbewahrt.  Die  gekühlte  Lösung  wird  dann  mit 
n-Natronlauge  gegen  Lackmus  neutralisiert,  unter  geringem  Druck  zur  Trockne  verdampft 
imd  der  Rückstand  mit  Essigäther  ausgekocht.  Der  fütrierte  Essigäther  hinterläßt  beim  Ver- 
dampfen imter  vermindertem  Druck  eine  krystallinische  Masse,  die  zum  größten  Teil  aus 
Benzoyl-monoaceton-glucose  besteht,  aber  auch  noch  etwas  Benzoyldiacetonglucose  enthalten 
kann.  Um  diese  zu  entfernen,  wird  mit  kaltem  Äther  ausgelaugt,  worin  die  Benzoyl-monoaceton- 
glucose  sehr  schwer  löslich  ist.  Durch  Umkrystallisieren  des  Rückstandes  aus  heißem  Methyl- 
alkohol erhält  man  ein  reines  Präparat.    Ausbeute  6,8  g  entsprechend  76%  der  Theorie. 

,„5  +0,059°  •  3,8250  ,,,„,.      .„    ,    „ 

f^-J"  =  2  .0,0191  .0,7944  =  +''*    <■"  ^"^°^°''- 

Die  reine  Benzoyl-monoaceton-glucose  schmilzt  bei  195 — 197°  (korr.)  ohne  Bräimiuig  und 
zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Sie  reduziert  Pehlingsche  Lösung  nicht.  Sie  ist  in 
kaltem  Wasser,  Äther,  Petroläther  sehr  schwer  löslich,  auch  von  kaltem  Alkohol  wu-d  sie  nur 
wenig  aufgenommen.  Viel  leichter  löst  sie  sich  in  der  Hitze  in  Alkohol,  Aceton,  Essigäther  und 
Chloroform.    Auch  von  warmem  Eisessig  wird  sie  ziemlich  leicht  gelöst. 

Benzoyl-di-acetonglucose^)  =  S-Benzoyl-di-acetonglucose^)  C6H,06(C3H5)2C7H50  = 
C19H04O,  (364,19).  Für  ihre  Darstellung  werden  10  g  Diaceton-glucose  mit  5,7  g  Chinohn  und 
5,5  g  Benzoylchlorid  im  verschlossenen  Gefäß  bei  50 — 55°  aufbewahrt.  Allmählich  Scheidet  sich 
Chinolin-Hydrochlorid  ab,  mid  schließUch  wird  die  ganze  Masse  fest.  Nach  2  Y2 — 3  Tagen  wü'd  mit 
Wasser  und  Äther  bis  zur  Lösung  geschüttelt,  dann  die  ätherische  Schicht  durch  sukzessives 
Waschen  mit  2proz.  Schwefelsäure,  2proz.  Kaliumcarbonatlösuiig  und  Wasser  gereinigt, 
schließlichjfiltriert  und  unter  geringem  Druck  verdampft.  Löst  man  den  zähflüssigen  Rückstand 
in  wenig  Aceton  und  läßt  diese  Lösung  langsam  im  Exsiccator  verdunsten,  so  entsteht  eine 
schwach  gelbe,  größtenteils  krystallinische  Masse.  Zur  Reinigimg  löst  man  in  etwa  70  ccm  heißem 
Ligroin  (Siedepunkt  90°),  wobei  eine  kleine  Menge  (0,5 — 1  g)  eines  gelblichen  Pulvers  zurück- 
bleibt. Die  Lösung  wird  mit  etwas  Tierkohle  gekocht,  filtriert,  auf  etwa  ^/.j  ihres  Volumens 
eingeengt,  abgekühlt  mid  geimpft,  wobei  bald  Krystallisation  erfolgt.  Bei  Aufarbeitung  der 
Mutterlauge  beträgt  die  Ausbeute  an  fast  reinem  Produkt  12,6  g  oder  90%  der  Theorie.  Bei 
der  Darstellung  der  Benzoyl-diaceton-glucose  kann  an  Stolle  des  Chinolins  auch  P,\Tidin  ver- 
wendet werden. 

Die  Substanz  schmilzt  nach  Sintern  von  60°  ab  bei  63 — 64°  (korr. ).  Sie  destilliert  im  Hoch- 
vakuum unzersetzt.  Auch  bei  gewöhnlichem  Druck  kann  sie  üi  kleiner  Menge  destilliert  werden. 
Sie  schmeckt  mäßig  bitter  imd  reduziert  die  Fehlingsche  Lösmig  nicht.  In  Wasser  ist  sie  sehr 
schwer  löslich,  dagegen  löst  sie  sich  recht  leicht  ui  den  gewöhnlichen  organischen  Solvenzien, 
mit  Ausnahme  von  Petroläther  und  Ligroin  i). 

^i-Totraacetyl-l-bcnzoyl-gLucosc3)  CcH,05(C0  •  CH3)4(CO  .  CcH^).  Mol.-Gcwicht  452,19. 
10  g  Aceto-bromglucosc  werden  mit  10  g  Silberbenzoat  und  60  ccm  Benzol  auf  dem  Wasser- 
bade am  Rücliflußkühler  erhitzt.   Die  Bromabspaltung  ist  nach  etwa  VaStündigem  Kochen  be- 


1)  E.  Fischer  u.  Hartmut  Noth,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,   324  [HUS]. 

2)  P.  Karrer  u.  C.  Hurwitz,  Helv.  chim.  acta  4,  732  [1921]. 

')  G.  Zempl6n  u.  Eduard  Desidorius  L4szl6,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gosellschnft  48, 
923  [1915]. 
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endet.  Das  Filtrat  wird  unter  vermindertem  Druck  zur  Trockne  verdampft,  wobei  der  Rück- 
stand krystallinisch  erstarrt.  Einmaliges  Unikrystallisieren  aus  heißem  Alkohol  genügt  zur 
Reinigung.  Ausbeute  85%  der  Theorie.  Aus  Tetraacetyl-glucose  mit  Benzoylchlorid  in 
Gegenwart  von  ChinoUn  in  Chloroformlösung.    Ausbeute  86°o'^)- 

Die  Substanz  büdet  farblose,  glänzende  Prismen.  Im  Capülarrohr  erhitzt,  sintert  bei 
143°  und  schmilzt  bei  146°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Chloroform 
und  in  heißem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Für  die  optische  Bestimmung  dient  die  Lösung  in  Chloroform,  z.  B.  0,2544  g  Substanz ; 
Gesamtgewicht  12,650  g,  spez.  Gewicht  1,45,  drehte  Xatriumlicht  im  l-dm-Rohr  bei  20°  um 

—  0,82°  nach  link.s,  mithin  [A]b»  =  — 28,1°  in  Chloroform'^). 

[•x]d  =  —  26,6°  (0,0729  g  in  Chloroform  zu  3,6884  g  gelöst,  spez.  Gewicht  1,465,  zeigten 
in  l-dm-Rohr  \  =  —  0,77° i). 

l-BenzoTl-tetraacetyl-^-slucose^jCeHjCO  •  (CHj-  C0)4-  CßH^Oe.  Entsteht  durch  Eüi- 
wirkung  von  Benzoylchlorid  und  Chinolin  auf  Tetraacetyl-.\-glucose  in  Chloroformlösung.  Dann 
wird  das  Chinolin  entfernt,  das  Chloroform  im  Vakuum  verjagt  und  der  Rückstand  in  wenig' 
warmem  Alkohol  gelöst.  Beim  Abkühlen  krystallisiert  ein  Gemisch  von  a-  und  /:y-Benzoat 
mit  einer  spezifischen  Drehung  von  +  45°.    Sie  werden  mit  der  fünffachen  Menge  Äther  bei 

—  15°  Y4  Stunde  sorgfältig  ausgelaugt  imd  der  Äther  verdampft.  Der  Rückstand  krystalli- 
siert beim  Verreiben  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  vollständig.  Um  die  letzten  Anteile  p'- Ver- 
bindung zu  entfernen,  verreibt  man  mit  der  lOfachen  Menge  Tetrachlorkohlenstoff  bei  0  °  gründlich. 
Der  Rückstand  wird  in  wenig  Essigäther  gelöst,  mit  Tierkohle  gekocht  und  mit  Petroläther 
versetzt,  wobei  lange  farblose  Xadeln  ausfallen.  Der  Schmelzpunkt  wird  manchmal  zu  60 — 63  °, 
häufig  aber  auch  10 — 20°  niedriger  gefunden,  ohne  daß  die  Drehung  einen  Unterschied  zeigt. 
Wahrscheinlich  handelt  es  sich  um  Dimorphie.  [A]Jf  =  -{-  113°  (0,0648  g  in  Chloroform  zu 
3,245  g  gelöst,  spez.  Gewicht  1,467,  zeigten  in  l-dm-Rohr  «  =  +  3,31").  Leicht  löslich  in 
Chloroform,  Benzol,  Essigäther  und  Aceton,  schwerer  in  Tetrachlorkohlenstoff,  sehr  schwer  in 
Petroläther  und  Wasser. 

Dibenzoyl-glucose^)  C6Hio06(C;H50),  =  CooHooOj  (388,16).  4  g  Acetyl-dibenzoyl- 
monaceton-glucose  werden  in  40  ccm  gewöhnhchem  Aceton  gelöst,  mit  10  ccm  5  n-Schwefelsäure 
versetzt  imd  das  Gemisch  in  einer  Druckflasche  2  Stunden  bei  90°  aufbewahrt.  Die  Flüssigkeit 
bräunt  sich  dabei  imd  reduziert  zum  Schluß  stark  die  Fehlingsche  Lösung.  Sie  wird  mm  mit 
200  ccm  Wasser  versetzt,  wobei  ein  braunes  Ol  ausfällt,  und  imter  geringem  Druck  auf  das 
ursprüngliche  Volumen  eingedampft.  Handelt  es  sich  ausschheßlich  um  die  Isolierung  der 
Dibenzoyl-glucose,  so  wird  der  beim  erstmahgen  Eindampfen  und  Abtreiben  des  Acetons  aus- 
fallende Sirup  direkt  mehrmals  ausgeäthert,  der  ätherische  Auszug  zuerst  mit  wenig  einprozen- 
tiger  Kahunicarbonatlösung,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  filtriert  imd  schließlich  unter  ver- 
mindertem Druck  verdampft.  Den  braunen  sirupösen  oder  blasigen  Rückstand  löst  man  in 
warmem  käuflichen  Chlorbenzol,  konzentriert  diese  Lösung  unter  vermindertem  Druck  auf 
ungefähr  10  ccm  und  läßt  bei  Zimmertemperatur  langsam  verdunsten.  Dabei  scheidet  sich  die 
Dibenzoyl-glucose  in  feinen,  schwach  gelblichen  Xädelchen  (1,7  g)  ab.  Die  Mutterlauge  gibt 
noch  eine  geringe  zweite  KrystaUisation.    Gesamtausbeute  1,9  g  oder  57 °o  der  Theorie. 

Zur  vöUigen  Reinigung  wird  1  g  wieder  in  warmem  Chlorbenzol  gelöst  und  unter  vermin- 
dertem Druck  auf  ungefähr  15  ccm  eingeengt.  Beim  eintägigen  Stehen  fallen  0,8  g  farbloser,  kurzer 
Nadeln  aus.  An  Stelle  der  Xadeln  erhält  man  zuweilen  wetzsteinähnliche  Formen  oder  wohl- 
ausgebüdete  sechseckige  Plättchen. 

-1-2  '?0°  ■  1  9fi9l 
Nach  10  Minuten:   ML^  =   1  .' o,0637  •  Ö:810F  =  +'^'^°  ^^  ^°^°'^- 

Nach  6  Tagen:  cc  =  +2,13°;  Mi,'  =  -1-66,7°. 

Im  Capülarrohr  beginnt  die  Substanz  gegen  141°  zu  sintern  und  schmilzt  bei  145 — 146° 
(korr. )  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  über  180°  anfängt,  braun  zu  werden,  und  sich  gegen 
200°  stark  zersetzt. 


^)  Emil  Fischer  u.  MasBergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51, 1760 — 1804 
[1918]:  Chem.  Centralbl.  1919,  L   152. 

^)  Geza  Zemplen  u.  Eduard  Desiderius  Läszlö,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gfesell- 
schaft48,  923  [1915]. 

^)  Emil  Fischer  u.  Mas  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  32,  829 — 854 
[1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,   1009. 

*)  E.  Fischer  u.  Hartmut  Noth,   Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  51,  337  [1918]. 
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Sie  löst  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heißem  etwas  leichter,  kommt  aber  beim 
Erkalten  nicht  wieder  heraus.  In  Alkohol,  Essigäther,  Aceton,  Pyridin  ist  sie  leicht  löslich, 
schwerer  in  Äther,  Chloroform,  Acetylentetraohlorid,  sehr  schwer  in  Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol  und  Ligroin.  Sie  läßt  sich  auch  aus  Äther,  Essigäther,  Benzol,  leichter  aus  Äthyl- 
butjnrat,  Bromoform  und  Diäth3'lmalonsäureester  umkrystallisieren,  aber  nicht  so  gut  wie  aus 
Chlorbenzol.  In  kaltem  KaUumbicarbonat  ist  sie  nahezu  unlösUch.  Von  alkoholischem  Alkali 
wird  sie  in  der  Kälte  rasch  verseift,  wobei  der  Geruch  nach  Benzoesäureäythlester  auftritt, 
und   die  mit  Wasser  versetzte  Flüssigkeit  reduziert  dann  stark  die  Fehlingsche  Lösung. 

Acetyl-dibenzoyl-aceton-glucosei)  C|iH,Oc(C3H5)(C,H50)2-  C2H3O  =  CjsH.eOg  (470,21). 
5  g  Acetyl-monaceton-glucose  werden  iia  6,5  g  PjTidin  (4,3  Mol.)  gelöst,  auf  0°  abgekühlt  imd 
unter  dauernder  Kühlung  mit  5,6  g  Benzoylchlorid  (2,1  Mol.)  versetzt.  Die  Mischung  erstarrt 
bald  krystallinisch.  Zur  Vervollständigung  der  Reaktion  wird  sie  noch  12  Stunden  bei  50° 
aufbewahrt,  dann  m  Wasser  und  wenig  Äther  gelöst,  der  abgehobene  Äther  noch  mit  Wasser 
gewaschen  und  in  der  Kälte  verdunstet.  Dabei  scheidet  sich  die  Substanz  in  mehrseitigen,  oft 
langgestreckten  Plättchen  ab.    Ausbeute  7,1  g  oder  fast  80%  der  Theorie. 

Die  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  114 — 115°  (korr.).  Sie  ist  in  Wasser 
sehr  schwer  lösUoh  und  löst  sich  auch  ziemlich  schwer  in  kaltem  Methyl-  oder  Äthylalkohol, 
denn  eine  in  der  Wärme  bereitete  5proz.  äthylalkohoUsche  Lösimg  scheidet  bei  Zimmer- 
temperatur noch  reichlich  Kiystalle  ab.  In  den  übrigen  gebräuchUchen  organischen  Lösungs- 
mitteln mit  Ausnahme  von  Petroläther  und  Ligrom  ist  sie  leicht  lösUch. 

Tribenzoyl-glucose^)  (Bd.  II,  S.  329)  C6H906(CO  •  C6H5)3;  C2,H2409  +  CCI4  (646,03). 
Löst  man  3  g  Tribenzoyl-aceton-glucose  in  36  ocm  warmem  Eisessig  und  gibt  nach  dem  Ab- 
kühlen allmählich  18  com  konzentrierte  wässerige  Salzsäure  (D  =  1,19)  zu,  so  scheidet  sich 
zwar  anfangs  ein  farbloses  Öl  ab,  das  aber  beim  Umschütteln  jedesmal  wieder  in  Lösung  geht. 
Die  von  der  kleinen  Menge  eines  festen  Körpers  abfiltrierte  Flüssigkeit  bleibt  ^/,  Stvmde  bei 
gewöhnhoher  Temperatur,  wird  dann  mit  ziemUch  viel  Eis  imd  Wasser  versetzt  mid  das  ab- 
geschiedene Ol  mehrmals  ausgeäthert.  Um  die  ätherische  Lösung  von  Säuren  zu  befreien,  wird 
sie  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Kaliumbioarbonat  geschüttelt,  dann  noch  mit  etwas 
Wasser  gewaschen  mid  miter  vermindertem  Druck  verdampft.  Der  Rückstand  ist  ein  farbloses, 
in  der  Kälte  fest  werdendes  Ol,  das  m  kaltem  Wasser  und  Petroläther  recht  schwer,  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol  und  Essigäther  sehr  leicht  löslich  ist  und  nur  einen  schwachen,  wenig  charak- 
teristischen Geschmack  hat.  Es  wu'd  mit  warmem  Tetrachlorkohlenstoff  aufgenommen,  beim 
Abkühlen  trübt  sich  die  Lösung,  und  es  büden  sich  bald  in  reichlicher  Menge  Nadeln  oder  Pris- 
men. Sie  sind  eine  Verbindung  der  Tribenzoyl-glucose  mit  Tetrachlorkohlenstoff.  Die  Krystalle 
haben  keinen  scharfen  Schmelzpunkt.  Im  Capillarrohr  sintern  sie  stark  von  65°  an  und 
schäumen  über  80°  auf;  das  hängt  mit  der  Abspaltung  des  Tetrachlorkohlenstoffes  zusammen. 
Dieser  entweicht  zum  großen  Teil  im  Hochvakuum  bei  76 — 100°.  Es  ist  bisher  nicht  gelimgen, 
die  Tribenzoylgluoose  aus  anderen  Lösungsmittehi  krystallisiert  zu  erhalten.  Löst  man  näm- 
lich obige  Krygtalle  in  Äther,  Alkohol,  Aceton  und  läßt  verdunsten,  so  bleibt  immer  nur  ein 
zähes  Ol  zurück,  das  zweifellos  Tribenzoyl-glucose  ist;  denn  es  reduziert  stark  die  Fehlingsche 
Lösung  und  kann  durch  Umlösen  aus  Tetrachlorkohlenstoff  wieder  in  obige  Krystalle  zurück- 
verwandelt werden.  Die  krystallisierte  Verbindung  mit  Tetrachlorkohlenstoff  ist  leicht  lösUoh 
in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  dagegen  ui  kaltem  Petroläther  äußerst  schwer  löslich. 
Sie  schmeckt  bitter.  In  alkoholischer  Lösung  dreht  sie  stark  nach  links  imd  zeigt  Mutarotation. 
3  Mmuten  nach  AuffüUmig  des  Lösungsmittels  ist 

r«l-_  -4.24°  •  1,946  _ 

^"^^  -  ÖX3"6TÖ:8Ö64  -  -^^'^*  • 

Nach  5  Minuten  war  [ajo  — 76, 12°,  nach  8  Minuten  —  77  °  nach  38  Minuten  —  85  °,  nach  20  Stun- 
den —  91,7°.  Im  Gegensatz  dazu  dreht  die  Pentabenzoyl-glucosc  ^)  nach  rechts  [.\]u'  +  25,4°.  Es 
gelingt  leicht,  die  Tribenzoyl-glucose  durch  Aceton,  etwas  Salzsäure  in  die  hübsch  kiystallisicrende 
Tribenzoyl-aceton-glucose  zurüokzuverwandeln.     Semicarbazon  .     2,2  g  krystallisierte  Tri- 


1)  E.  Fischer  u.  Hartmut  Noth,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51.  330  [1918]. 
*)  E.  Fischer  u.  Charlotte  Rund,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49,  100  [1910]. 
^)  E.  Fischer  u.  B.  Helferich,  Annalen  d.  Chemie  383,  88  [1911]. 
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benzoyl-glucose  -f  CCI4  werden  mit  0,4  g  Kaliumacetat  in  etwa  14  ccm  Alkohol  gelöst  und  dann 
eine  Lösung  von  0,45  g  Semicarbazid-hydrochlorid  in  3,5  ccm  Wasser  zugegeben.  Die  dabei 
entstehende  Trübimg  verschwindet  größtenteils  auf  Zusatz  von  etwas  mehr  Alkohol,  und  die 
jetzt  filtrierte  Lösung  bleibt  5  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Auf  Zusatz  von  viel 
Wasser  fiel  ein  Ol  aus,  das  aus  verdünntem  Alkohol  beim  längeren  Stehen  in  der  Kältemischung 
allmählich  krystaUisiert. 

Tribenzoyl-aceton-glucosei)  CeH.OsCCsHelCO  •  C^'S-^)^  =  CgoHjgOg  (532,22).  Fügt  man 
5  g  gepulverte  Monoaceton-glucose  zu  einem  Gemisch  von  11,2  g  Benzoylchlorid  (3,5  Mol.) 
und  11  g  trockenem  ChinoUn  (3,75  Mol.),  so  lösen  sie  sich  unter  ziemlich  starker  Erwärmung, 
und  bald  darauf  beginnt  die  Abscheidung  von  Chinohn-hydrochlorid.  jNIan  erhitzt  daim  noch 
7  Stunden  auf  etwa  65°  und  behandelt  nach  dem  Erkalten  die  feste,  z.  T.  gelbrote  Masse  mit 
etwa  50  ccm  Wasser  und  75  ccm  Äther,  wobei  vöUige  Lösung  eintritt.  Aus  dem  Äther  fällt  öfters 
beim  bloßen  Stehen  ein  großer  Teil  der  Substanz  in  hübschen  KrystaUen  aus,  deren  Menge  durch 
Zusatz  von  Petroläther  noch  vermehrt  werden  kann.  Tritt  diese  KrystaUisation  nicht  ein,  so 
verfährt  man  folgendermaßen.  Nachdem  die  abgetrennte  wässerige  Schicht  noch  zweimal  aus- 
geäthert  ist,  werden  die  vereinigten  ätherischen  Aliszüge  zur  völligen  Entfernung  des 
Chinolins  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  durchgeschüttelt  und  mit  etwas  Wasser 
gewaschen.  Riecht  die  ätherische  Lösung  jetzt  noch  nach  Benzoylchlorid,  so  wird 
sie  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Kaliumbicarbonat  einige  Stunden  auf  der 
Maschine  geschüttelt.  Die  abgehobene  ätherische  Lösung  hinterläßt  dann  beim  Verdampfen 
unter  vermindertem  Druck  ein  zähes  gelbes  Ol.  Man  löst  in  etwa  200  ccm  kochendem  Ligroin 
(Siedepunkt  90°),  wobei  eine  geringe  Menge  eines  bräunlichen  Öles  zurückbleibt.  Beim  Er- 
kalten fäUt  in  der  Regel  zunächst  etwas  Öl,  und  dann  begLont  die  KrystaUisation  von  feinen 
farblosen  Nadeln,  die  vielfach  zu  KnoUen  verwachsen  sind.  Die  KrystaUe  lassen  sich  leicht 
von  dem  öUg  bleibenden  Anteil  trennen.  Manchmal  erstarrt  hinterher  das  Öl  auch  noch  krystal- 
Hnisch,  im  anderen  EaUe  wird  es  wieder  gelöst.  Die  Ausbeute  schwankt  etwas,  sie  beträgt  im 
besten  Falle,  bei  Verarbeitung  der  Mutterlaugen:  10  g  oder  82,5  g  der  Theorie. 
0,3  g  Benzoyl-monoaceton-glucose  werden  mit  0,29  g  (2,2  Mol. )  Benzoylchlorid  und 
zur  Lösimg  mit  einem  Überschuß  von  Chinolin  (0,6  g)  14  Stunden  bei  60°  auf- 
bewahrt. Dabei  erstarrt  die  Masse  krystaUinisoh.  Nachdem  sie  mit  Wasser  und  Äther  in 
Lösung  gebracht  ist,  wird  der  abgehobene  ätherische  Teil  mit  1  proz.  Schwefelsäure  und 
Wasser  gewaschen,  filtriert  und  nach  Zusatz  von  etwas  Ligroin  verdunstet.  Dabei  krystaUi- 
sieren  farblose  Nädelchen.  Sie  werden  nach  dem  Absaugen  wieder  in  Äther  gelöst  und  mit  12  proz. 
Kahumbicarbonatlösung  mehrere  Stunden  geschüttelt,  um  Spuren  von  Benzoylchlorid  zu  ent- 
fernen. Die  abgehobene  ätherische  Schicht  wird  mit  Wasser  gewaschen,  filtriert  imd  nach 
Ligroinzusatz  erneut  krystaUisiert.    Ausbeute  0,3  g  oder  61%  der  Theorie-). 

0,2082  g  Substanz  Gesamtgewicht  der  Lösung  in  Tetrachlorkohlenstoff  4,6898  g;  dj^  = 
1,569.    Drehung  im  l-dm-Rohr  für  NatriumUcht  6,40°  nach  Unks.    Mithin  [y]u  =  —91,87°. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  119 — 120°  (korr. )  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
zum  größten  Teü.  Sie  ist  in  den  meisten  organischen  Solvenzien,  mit  Ausnahme  von  Petrol- 
äther leicht  lösUch,  in  Wasser  nur  äußerst  schwer  lösUch.  Die  Lösung  in  stark  verdünntem 
Alkohol  reduziert  die  Fehlingsche  Lösung  nicht. 

Das  Präparat,  dargestellt  nach  der  zweiten  Methode,  zeigt  den  Schmelzpunkt 
120—121°  (korr.)  und  [.a]^"  =  —  92,0°  in  Tetrachlorkohlenstoff. 

Tetrabenzoyl-glucose^)  (Bd.  H,  S.  329),  CeHg06(C\H50)4  =  Cg^HogOio  (596,22).  Ähnlich 
der  Tetraacetyl-glucose  entsteht  sie  aus  der  Benzobrom-d-glucose^)  durch  Behandlung  mit 
Sübercarbonat.  Zu  dem  Zweck  löst  man  10  g  Beuzobrom-d-glucose,  die  nicht  krystaUisiert  zu 
sein  braucht,  in  30  ccm  Aceton,  fügt  ^/^  ccm  Wasser  und  7  g  frisch  dargesteUtes  Sübercarbonat 
zu  und  schüttelt  =,'4  Stunden  auf  der  Maschine,  wobei  es  nötig  ist,  von  Zeit  zu  Zeit  die  freiwer- 
dende Kohlensäure  abzulassen.  Die  halogenfreie  farblose  Flüssigkeit  wird  über  ein  mit  Tier- 
kohle gedichtetes  Füter  abgesaugt,  mit  Aceton  nachgewaschen  und  das  Fütrat  unter  stark 
vermindertem  Druck  verdunstet.  Der  Rückstand  ist  eine  farblose  amorphe  blasige  Masse, 
und  die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ  (8,7  g). 

Dieses  amorphe  Präparat  ist  sehr  wahrscheinhch  ein  Gemisch  von  zwei  Stereoisomeren, 
deren  Entstehung  aus  der  Bromverbindung  nichts  Überraschendes  hat.    Dementsprechend 


1)  E.  Fischer  u.  Charlotte  Bund,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49,   99  [1916]. 

2)  E.  Fischer  u.  Hartmut  Noth,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft  51,   325  [191'8]. 
=)  E.  Fischer  u.  Hartmut  Noth,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft  51,   332  [1918]. 
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besitzt  es  auch  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt.  Es  beginnt  schon  gegen  75°  zu  sintern, 
schmilzt  dann  allmählich  bei  105 — 110°  und  zeigt  schon  bei  130°  Blasenbildung.  Auch  das 
optische  Verhalten  steht  damit  in  Einklang,  denn  die  alkohohsche  Lösung  zeigt  deutHche 
Mutarotation. 

Nach  10  Minuten:   Mi.'  =   .To^OOsV  ■  ffoL  =  +''''''' 
nach  3  Tagen:  a  =  +2,47°,  [oc]h'  =  +63,29°. 

Die  amorphe  Tetrabenzoylglucose  ist  in  Wasser  fast  unlösUch.  Auch  in  kaltem,  verdünn- 
tem AlkaU  löst  sie  sich,  im  Gegensatz  zu  der  entsprechenden  Tetraacetyl-glucose^),  kaum. 
In  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Petroläther  und  Ligroui, 
ist  sie  leicht  lösUch.  Die  Gewinnung  der  krystaUisierten  Tetrabenzoyl-glucose  kostet  einige 
Mühe.  Zwar  erhält  man  leicht  KrystaUe  aus  Methylalkohol  oder  aus  Pyridin,  aber  in  beiden 
FäUen  entstehen  Additionsprodukte. 

Das  amorphe  Präparat  wird  in  viel  heißem  Ligroin  (Siedepunkt  90 — 120°)  gelöst.  Beim 
Abkühlen  scheidet  sich  zunächst  Ol  ab,  imd  aus  der  filtrierten  Flüssigkeit  fallen  beim  Stehen 
feine  farblose  Nädelchen  aus,  die  oft  zentrisoh  angeordnet  sind.  Sie  werden  abfiltriert,  dann  im 
Exsiccator  über  Paraffin  und  zum  Schluß  bei  78°  im  Hochvakuum  getrocknet,  wobei  zwar 
Gewichtsverlust,  aber  keine  Verwittenmg  bemerkbar  ist.  Das  Präparat  schmilzt  nach  gei'ingem 
Sintern  bei  119 — 120°  (korr.)  zu  einer  zähen  Flüssigkeit.  Die  alkoholische  Lösimg  zeigt  bei 
anderthalbtägigem  Aufbewahren  keine  Mutarotation: 

M-_      +3.01  •  1,7819 

Will  man  die  Tetrabenzoyl-glucose  aus  Methylalkohol  krystaUisieren,  so  löst  man  das 
amorphe  Rohprodukt  in  der  doppelten  Menge  warmen  Methylalkohols  und  läßt  langsam  ein- 
dunsten. Dabei  scheiden  sich  lange,  biegsame,  oft  kugelig  angeordnete  Nadeln  ab.  Im  Ivift- 
trockenen  Zustand  zeigten  sie  keine  bestimmte  Zusammensetzung.  Der  Kohlenstoffgehalt  war 
etwa  3%  kleiner  als  derjenige  der  freien  Tetrabenzoyl-glucose,  \ind  der  Wasserstoffgehalt  war 
etwas  höher.  Auch  der  Schmelzpunkt  war  ganz  unkonstant.  Sie  scheinen  sowohl  Methj^l- 
alkohol  als  auch  Wasser  zu  enthalten.  Schon  im  Vakuumexsiccator  verwittern  sie,  und  nach 
dem  Trocknen  bei  78°  im  Hochvakuum  bleibt  unter  einem  Gewichtsverlust  von  ungefähr 
4,8%  eine  glasige,  nicht  hygroskopische  Masse  zurück,  welche  die  Zusammensetzung  der  Tetra- 
benzoyl-glucose zeigt. 

Die  alkoholische  Lösung  dieses  glasigen  Produktes  zeigt  geringe  Mutarotation. 

Nach  10  Minuten;   Mt,'  =  y^J^^g^  =+61,5°, 
nach  4  Tagen:  a  =  +2,56°;  [aW  =  +64,0°. 

Verbindimg  der  Tetrabenzoyl-glucose  mit  Pyridin.  Löst  man  3  g  amorphe  Tetrabenzoyl- 
glucose  in  1,2  ccm  heißem  Pyridin,  so  verwandelt  sich  die  Masse  bei  langsamem  Abkühlen  in 
einen  dicken  Brei  von  farblosen  Nadeln.  Diese  werden  abgesaugt,  gepreßt  imd  im  Vakuum- 
exsiccator über  Paraffin  und  Phosphorpentoxyd  aufbewahi-t.  Sie  riechen  dami  nicht  mehr  nach 
Pyridin.  Sie  werden  zur  Analyse  P/s  Tage  im  Hochvakuum  bei  Zimmertemperatur  getrocknet 
und  zeigen  die  Zusammensetzung  CggHajOjiiN  (675,27),  enthalten  mithin  Tetrabenzoyl-glucose 
und  Pyridin  im  molelcularen  Verhältnis. 

Die  Verbindung  schmilzt  im  Capillarrohr  ziemUch  scharf  bei  103 — 104°  (korr.).  Von  etwa 
150°  an  tritt  starke  Zersetzmig  ein,  wobei  Pyridin  entweicht.  Eine  ähnliche  Zersetzimg  erfolgt 
langsam  schon  bei  100°,  und  der  Gewichtsverlust  entspricht  dann  dem  Pyriduigehalt. 

Dabei  bräimt  sich  die  Masse  allmählich,  und  zum  Schluß  sublimiert  eine  geringe  Menge 
von  Benzoesäure.  Auch  beim  Kochen  mit  Wasser  entweicht  Pyi'idin,  und  beim  Umki'ystalli- 
sieron  aus  Methylalkohol  wird  das  Pyridin  gleichfalls  entfernt. 

Nach  7  Minuten :    [.]?.■  =  -^  +2;^-  _'^^  =  H  62,07°  (in  Alkohol). 
.   nach  24  Stunden:  a  =  +2,30°;  [a.]l*  =  +59,73°. 


E.  Fischer  ».  K.  Delbrück,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  42,   2779  [1909]. 
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p-Brombenzoyl-glucosei)  CeHnOeCCO  •  CeH^Br)  =  CiäHisO^Br  (363,04).  Die  Aceton- 
verbindung  ist  in  Wasser  so  schwer  löslich,  daß  sie  von  verdünnten  Säuren  auch  in  mäßiger 
Wärme  zu  langsam  angegriffen  -nord.  Für  die  Hydi-olyse  ist  es  deshalb  nötig,  ein  Lösungsmittel 
anzuwenden.  Hierzu  eignet  sich  der  Essigäther  oder  auch  die  50  proz.  Essigsäure.  Z.  B.  4  g 
p-Brombenzoyl-diaceton-gluoose  werden  in  40  ccm  Essigäther  gelöst  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  20  ccm  wässeriger  Salzsäure  (D  =  1,19)  versetzt.  Dabei  entsteht  eine  klare 
Lösung.  Sie  wird  1  Stmide  bei  30°  aufgehoben,  dann  mit  30  ccm  Wasser  versetzt,  wobei  sie 
sich  in  zwei  Schichten  trennt  imd  nun  sofort  das  Ganze  durch  Eintragen  von  fein  gepulvertem 
Kahumcarbonat  neutralisiert.  Man  hebt  die  Essigätherschicht  ab,  extrahiert  die  Salzlösung 
noch  1 — 2  mal  mit  Essigäther,  um  den  Rest  der  Brombenzoyl-glucose  herauszunehmen  und 
verdampft  die  vereinigten  Essigätherauszüge  unter  stark  vermindertem  Druck  aus  einem  Bade, 
dessen  Temperatur  nicht  über  40^  steigen  soU.  Der  Rückstand  enthält  noch  ziemhch  viele 
Kaliumverbindungen.  L'm  diese  zu  entfernen,  löst  man  in  möglichst  wenig  warmem  Wasser, 
versetzt  nach  dem  Abkühlen  mit  5  ccm  25  proz.  Schwefelsäure  und  extrahiert  die  Monobrom- 
benzoyl-glucose  von  neuem  mit  Essigäther.  Die  filtrierten  Essigätherlösungen  werden  wiederum 
unter  vermindertem  Druck  verdampft  bis  der  größere  Teil  der  Brombenzoyl-glucose  als  wenig 
gefärbte  feste,  aber  amorphe  Masse  ausgefallen  ist.  —  Sie  wii'd  von  der  etwas  stärker  ge- 
färbten Mutterlauge  durch  Filtrieren  getrennt  imd  scharf  gepreßt. 

Die  p- Brombenzoyl-glucose  ist  in  warmem  Wasser  leicht  löslich  und  fällt  aus  der  kon- 
zentrierten Lösung  beim  Abkühlen  auf  0°  als  amorphe  Masse  aus.  In  Alkohol  löst  sie  sich,  be- 
sonders in  der  Wärme,  recht  leicht,  in  Äther  dagegen  schwer,  ebenso  in  heißem  Benzol.  In 
trockenem  Essigäther  ist  sie  ziemlich  schwer  löshch,  leichter  in  feuchtem.  Von  Eisessig  wird  sie, 
zumal  in  gehnder  Wärme,  leicht  gelöst  und  aus  dieser  Lösimg,  wenn  sie  nicht  zu  verdünnt  ist, 
dui'ch  Äther  amorph  gefäUt.  Sie  schmeckt  außerordentlich  bitter  und  reduziert  stark  die  Feh- 
lingsche  Lösung.  In  wässeriger  Lösung  gibt  sie  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Xatrium- 
acetat  beim  gelinden  Erwärmen  eine  öUge  Abscheidung.  Durch  Behandlung  mit  Aceton  und 
Salzsävu-e  läßt  sie  sich  teilweise  in  die  krystalhsierte  p-Brombenzoyl-diaceton-glucose  zurück- 
verwandeln. Verhert  beim  Erhitzen  1  Mol.  Wasser.  0,1546  g  Substanz  Gesamtgewicht  der 
Lösung  in  Methylalkohol  3,5432  g  ä.^^/i°  =0,8121.  Drehimg  im  1-dm-Rohr  bei  19'  und  Xatrium- 
licht  14  Minuten  nach  dem  Auffüllen  des  Lösungsmittels  0,95'  nach  rechts.  Mithin  [a]"  -f  26,8°. 

Die  Mutarotation  beweist  ebenfalls  die  Ähnlichkeit  mit  dem  Traubenzucker  und  deutet 
auf  das  Vorhandensein  von  Isomeren,  wodurch  auch  die  Kxystallisation  des  Präparates  er- 
schwert werden  dürfte. 

P-Brombenzoyl-diaceton-glucose'^)  C6H;06(C3H|;),{CO  •  CgHjBr)  =  CigH^aO^Br  (443,1). 
Erhitzt  man  10  g  Diaceton-glucose  mit  9  g  p-Brom-benzoylchlorid  (etwas  über  1  Mol.)  und 
12  g  trockenem  Chinolia  auf  70°,  so  tritt  klare  Lösung  ein.  Diese  bräunt  sich  allmählich  und 
scheidet  dann  KrystaUe  von  ChinoHnhydrochlorid  ab.  Xach  sechsstündigem  Erhitzen  wird  die 
in  der  Kälte  größtenteils  feste  Masse  mit  Wasser  und  Äther  behandelt,  die  ätherische  Lösung 
zur  Entfernung  des  überschüssigen  Chinolins  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt, 
dann  getrocknet  und  unter  vermindertem  Dmck  verdampft.  Beim  Aufnehmen  des  zäh- 
flüssigen Rückstandes  mit  warmem  Petroläther  bleibt  eine  geringe  Menge  einer  röthchen  Sub- 
stanz zurück.  Die  Petrolätherlösung  hinterläßt  beim  Verdunsten  ein  gelbbraunes  Ol,  das  in 
der  Kälte  allmählich  KrystaUe  abscheidet.  Man  löst  es  in  etwa  60  ccm  Alkohol  und  fügt  Wasser 
bis  zur  Trübung  hinzu.  Beim  längeren  Stehen  scheiden  sich  lange,  häufig  lanzettartig  gebildete 
Xadehi  aus.  Die  Ausbeute  beträgt  bei  Aufarbeitung  der  ^lutterlaugen  etwa  14,5  g  oder  85°o 
der  Theorie.  Zur  vöDigen  Reinigung  'svird  aus  Methjiaikohol  und  Wasser  umkrystaUisiert  und 
zur  Analyse  im  Hochvakuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 

Die  Substanz  sintert  bei  78°  mid  schmilzt  bei  79 — 80°.  Sie  ist  in  Wasser  nur  sehr  schwer, 
dagegen  leicht  löshch  in  Alkohol,  Äther,  Essigäther.  Sie  krystaUisiert  meist  in  flachen  mikro- 
skopischen Prismen  und  reduziert  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  nicht  die  Fehlingsche 
Lösung.  0,1412  g  Substanz;  Gesamtgewicht  der  Lösung  in  Aceton  1,3644  g  d^  =  0,8322. 
Drehung  im  1  dm-Rohr  für  XatriumUcht  4,23°  nach  links.    ^Mithin  [^]B  =  — 49,12°. 

A-  und  .^-Penta-p-Brombenzoyl-d-glucose  ^)  CjH^OgiCgHjBr  •  00)5.  —  L\,d-Glucose  wird 
in  Chloroform  suspendiert,  mit  p-Brombenzoylchlorid  und  Chinohn  4  Tage  lang  geschüttelt 
bei  40°.  —  Aus  dem  Reaktionsprodukt  läßt,  sich  die  a- Verbindung  mit  Alkohol  extrahieren. 


1)  E.  Fischer  u.  Charlotte  Rund,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49,  103  [191&]. 
-)  E.  Fischer  u.  Charlotte  Bund,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49,  102  [1916]. 
ä)  Sven  Oden,  Arkiv  f.  Kemi,  Min.  och  Geol.  T,  Xr.  16  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  HI,  254. 
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«-Verbindung.    KrystaUe;  Schmelzp.  197°.  —  [a%°  =  +  110°. 

^-Verbindung.  Kann  direkt  aus  /J-Glucose  erhalten  werden.  Weißes,  amorphes  Pulver. 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Essigäther,  schwerlöslich  in  Äther  und  Alkohol.  — 
Schmelzp.  212—219°.  —  [a]ir  =  +  83°. 

IX-  und  ^8-Penta-p-nitrobenzoyl-d-gIucose ')  CeH,06{C6H4(N02)  •  COjj.  a-d-Glucose  in 
Chloroform  suspendiert,  wird  mit  p-Nitrobenzoylchlorid  und  ChinoUn  2  Tage  lang  geschüttelt  bei 
30°. 

«-Verbindung.  Amorph,  Schmelzp.  etwa  235°  unter  Zersetzung;  [«]"  =  +  176°;  ziem- 
lich leicht  löslich  in  CUoroform.     Aus  den  Mutterlaugen  der  /J- Verbindung  erhalten. 

/S-Verbindung.  Kann  direkt  aus  /J-Glucose  erhalten  werden.  —  Gelbes,  amorphes  Pulver, 
ziemlich  löslich  in  Nitrobenzol.    Schmelzp.  etwa  265°  unter  Zersetzung. 

<x-  und  ;3-PentaanlsoyIglucose')  C6H,06(CH30C6H4  •  C0)5.  a-d-Glucose  wird  in  Chloro- 
form suspendiert,  mit  Anissäurechlorid  und  Chinolin  2  Tage  bei  30°  geschüttelt.  Das  Reak- 
tionsprodukt -svird  nach  weiterem  Chloroformzusatz  noch  14  Stunden  bei  60°  geschüttelt  vmd 
dann  in  auf  0°  abgekühlten  Alkohol  gegossen,  wobei  der  /j-Körper  ausfällt.  Das  alkoholische 
Filtrat  ergibt  beim  Eindampfen  den  a-Körper  als  weißes  amorphes  Pulver. 

(V-Verbindung.  Schmelzpunkt  98°  aus  heißem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol, 
Chloroform  und  Essigäther,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol;  [ajo  =  +  103,4°. 

3- Verbindung.  KrystaUe  aus  Chloroform  +  Alkohol.  Schmelzp.  175°.  —  Leicht  löslich 
in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Essigäther,  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  [a]^  =  +  10,7°. 
—  Aus  /^-Glucose  ausgehend  kann  direkt  der  reine  Körper  erhalten  werden. 

a-Pentacinnamoyl-glucose^)  C6H708(C9H;0)5 .  3,6  g  fein  zerriebene  a-Glucose  werden 
bei  0°  mit  einem  Gemisch  von  19,1  g  Zimtsäurechlorid,  15  g  trockenem  Chinolin  und  75  cem 
trockenem  Chloroform  Übergossen  und  bei  Zimmertemperatur  geschüttelt.  Die  Lösung  pflegt 
schon  in  der  ersten  Stunde  einzutreten.  Man  schüttelt  noch  P/,  Stmiden.  Die  Lösung  wird 
bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Methylalkohol  versetzt  und  dann  in  200  ccm  Methylalkohol 
eingegossen.  Die  ausgefällten  Flocken  (13,7  g)  werden  aus  der  öOfachen  Menge  siedendem  Essig- 
äther umkrystaUisiert.  Sternförmig  angeordnete  farblose  Nadeln.  Schmilzt  nach  geringem 
Sintern  bei  225—226°  (korr.).  [«Id  =  +  198,1°  (in  Chloroform,  0,0943  g  Substanz,  Gesamt- 
gewicht 3,3836  g,  spez.  Gewicht  1,465,  a  =  +  8,09°,  1-dm-Rohr).  Äußerst  schwer  lösUch  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  Eisessig,  Aceton  und  Essigäther,  noch  leichter  in  Benzol 
und  Chloroform. 

^-Pentacinnanioyl-glucose^)  C6H,06(C(|H,0)5 .  Darstellung:  Analog  der  a-Pentacimia- 
moyl-glucose,  nur  um  eine  Umlagerung  in  die  a-Form  möglichst  zu  vermeiden,  wird  die  Kupp- 
lung in  Eiskochsalzmischung  vorgenommen.  Lange  schmale  Blättchen,  die  bei  191 — 192°  (korr.) 
schmelzen,  [oijo  =  —  3,6  (in  Chloroform,  0,2030  g  Substanz.  Gesamtgewicht  4,5723  g,  spez. 
Gewicht  1,455,  «  =  — 0,23°,  1-dm-Rohr).  Die  Verbindung  hat  ähnliche  Löslichkeit  wie  die 
Oi-Verbmdung. 

Penta-(3,  4-dioxy-cinnamoyl)-glucose-)  CjjHjoO,! .  Wüd  wahrscheinlich  bei  der  Ver- 
seifung der  Penta  (3,  4-dicarbomethoxy-dioxycinnamoyl)-glucose  mit  2  n-Natronlauge  unter 
20°  gewonnen.    Koimte  noch  nicht  rein  erhalten  werden. 

Penta  (3,  4-dicarbomethoxy-dioxycinnamoyl)-glucose'^)  CeH,06(Ci3HnO,)5 .  0,9  g  a- 
Glucose  werden  mit  einer  Lösung  von  10  g  reinem  Dicarbomethoxy-kaffeesäurechlorid  in  27  g 
trockenem  Chloroform,  der  6,5  g  Chinolin  zugefügt  ist,  Übergossen  und  etwa  20  Stunden 
geschüttelt.  Die  Lösung  bleibt  noch  3  Tage  stehen.  Dann  wird  das  Chinolin  durch  Schwefel- 
säure entfernt,  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  JMethylalkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung 
versetzt  und  in  250  ccm  eiskaltem  Methylalkohol  eingegossen.  Die  ausgefällte  amorphe  Masse 
wird  wieder  in  Chloroform  gelöst  und  mit  Methylalkohol  ausgefallt.  Ausbeute  62%  der  Theorie. 
Amorph.  Sintert  bei  80°,  schmilzt  dann  bei  höherer  Temperatur  langsam,  [ajo  =  +  113,1° 
(in  Chloroform,  0,216  g  Substanz,  Gesamtgewicht  2,0514  g,  spez.  Ge-svicht  1,492,  r\  =  +  17,84°, 
l-dm-Kohr).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton,  Essigäther,  fast  gar  nicht  in  Äther,  kaltem 
Alkoliol  und  Ligroin.  Durch  Verseifmig  mit  2n-Lauge  geht  sie  walu'schcinlich  in  Penta-{3, 
4-dioxy-cinnamoyl)-glucose  über,  die  aber  rein  nicht  erhalten  werden  konnte'). 


1)  Sven    Oden,    Arldv    f.   Kcmi,  Min.   ocli   Geol.   7.  Nr.    10  [1918];    Chcni.   Ccntrulbl.    1919, 
III,  254. 

2)  EmilFischcrii.  Rudolf  Ootker,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaf  t  46.  4029— 4040 
[1913];  Chem.  Ccntialbl.  1914.  I,  340. 
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Salicyloylglucose^).  Aus  Glucose,  Carbomethoxysalicylsäurechlorid  xmd  naohlieriges  Ver- 
seifen der  Carbomethoxygruppen.  ■ —  Schwachgelbes,  geschmackloses  Pulver  von  ähnlicher  Zu- 
sammensetzung wie  die  vorhergehende  Verbindung. 

Acetylsalicyloylglucose^).  Aus  Glucose  und  Acetylsalioylsäurechlorid.  Amorphes,  farbloses, 
geschmackloses  Pulver,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Essigäther  und  Chloroform. 

/3-Tetraacetyl-saUcoyl-gIucose2)  CeH,06(C0  •  CH3)4(CO  ■  CgH^  •  OH).  5  g  Aceto-brom- 
glucose  werden  mit  6  g  sahcylsaurem  Silber  und  50  ccm  Benzol  2  Stunden  am  Eückflußkühler 
gekocht,  dann  das  Filtrat  unter  vermindertem  Druck  verdampft  und  der  Rückstand  aus  heißem 
Alkohol  zweimal  umkrystaUisiert.  Ausbeute  1,2  g.  Die  Verbindung  bildet  farblose  Prismen, 
die  im  Capillarrohr  erhitzt  bei  184°  schmelzen.  Sie  ist  leicht  lösKch  in  Chloroform  und  heißem 
Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  noch  schwerer  in  Wasser.  Wird  die  Substanz  mit  wenig 
Alkohol  und  einigen  Tropfen  einer  starken  Kahlauge  Übergossen,  bis  zum  Eintritt  der  Ver- 
seifung erwärmt,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert  imd  mit  wenig  Eisenchlorid- 
lösimg  versetzt,  so  erscheint  bei  tropfenweisen  Zusetzen  von  verdüimter  Kalilauge  sehr 
deuthch  die  violette  Farbenreaktion  der  SaUcylsäure.  Für  die  optische  Bestimmimg  diente 
die  Lösung  in  Chloroform.  0,2540  g  Substanz,  Gesamtgewicht  11,4989  g,  spez.  Gewicht  1,45, 
drehte  Natriumkcht  bei  20°  im  l-dm-Rohr  um  —  1,39°  nach  links,  mithin  [a]i,°  =  —  43,4° 
in  Chloroform. 

l-(AcetyI-salicoyl)-2,3,6,6-tetraacetyl-glucose3)  (CHgCO-O-CeHiCO  •  O)  C6H,0  •  (0  •  CO 
•  CH3)4  .  Aus  Tetraacetylglucose  mit  AcetylsaUcoylchlorid  in  Gegenwart  von  Chinolin  in  Chloro- 
formlösung. Das  Rohprodukt  wird  in  Benzol  gelöst  imd  mit  Petroläther  versetzt.  Es  scheiden 
sich  flache  Prismen  aus,  die  aus  Methylalkohol  umkrystaUisiert  werden.  Ausbeute  69%  der 
Theorie.  Schmelzpunkt  116—117°  (korr.).  [a]"  =  —41,0°  (0,1081  g  in  Acetylentetrachlorid 
zu  1,1468  g  gelöst,  spez.  Gewicht  1,556,  zeigten  in  0,5-dm-Eohr,  a  =  —  3,01°).  Leicht  lösUch 
in  Chloroform,  Benzol,  Essigäther  und  Aceton,  schwerer  in  kaltem  Alkohol  und  Methylalkohol, 
warmem  Äther  und  besonders  in  Petroläther.  Mit  Eisenchlorid  keine  bemerkenswerte  Färbung. 

l-(p-Oxyl)enzoyl)-^-glucose«),[/«-Glucose-l-(p-05ybenzoat)]HO  •  CgH^-  CO  ■  O  ■  CeHiiOj. 
Aus  dem  Tetraacetat  mit  alkoholischer  Natronlauge.  Zur  Isoherung  dient  das  Bleisalz,  das 
aus  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösimg  mit  Bleiacetat  bei  Zusatz  von  konzentriertem 
Ammoniak  erhalten  wird.  Das  Bleisalz  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat  mit 
Alkohol  versetz't.  Beim  Eindampfen  des  Filtrats  erfolgt  eine  KrystaDisation.  Ausbeute  56% 
der  Theorie.  Die  Verseifung  kann  ebensogut  mit  konzentriertem  Ammoniak  ausgeführt  werden. 
—  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  gegen  228°  (kon-.)  unter  Braunfärbung  und  Aufschäumen, 
[ai']  =  — 23,9°  =  (0,0374  g  m  SOproz.  Alkohol  zu  3,7070  g  gelöst,  spez.  Gewicht  0,9313, 
zeigten  in  1-dm-Rohr  a  =  —  0,225°).  Nur  wenig  löslich  in  Essigäther,  Alkohol,  Aceton,  reich- 
licher in  warmem  Walser  und  warmem  Methjdalkohol.  Viel  leichter  löst  sie  sich  in  Alkohol, 
Methylalkohol,  Aceton,  wenn  dieselben  mit  Wasser  verdünnt  sind.  Reduziert  Fehlingsche 
Lösung  in  der  Wärme. 

l-(p-Oxybenzoyl)-i3-glucose-tetracetat*)HO-  CgH^-  COO-  C6H,0(0  -COCHj),.  Man  löst 
5  g  l-(p-Acetyl-oxybenzoyl)-/)'-glucose-tetraacetat  durch  Schütteln  in  50  ccm  Alkohol,  der  bei 
18°  mit  Ammoniak  gesättigt  ist,  und  verdampft  nach  45  Minuten  unter  geringem  Druck  zur 
Trockne,  so  erhält  man  nach  dem  Lösen  des  kristallinischen  Rückstandes  in  wenig  Alkohol 
und  Fällen  mit  Wasser  3  g  Tetraacetat,  das  nach  1 — 2  maHger  KrystaUisation  rein  ist.  Die  luft- 
trockene Substanz  enthält  KrystaUwasser,  das  bei  100°  und  15  mm  rasch  entweicht.  Schmelz- 
punkt 196—197°  (korr.).  [ajH'  =  —  38,4°  (0,1412  g  in  Aceton  zu  1,4310  g  gelöst,  spez.  Gewicht 
0,840,  zeigten  in  1  dm-Rohr  a  =  —  3,18°).  Leicht  lösKch  in  Essigäther  und  Aceton,  auch 
recht  leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und  Methylalkohol,  schwerer  in  kaltem  Benzol;  nur  wenig 
löslich  in  kochendem  Wasser,  krystallisiert  daraus  beim  Abkühlen  in  mikroskopischen  flachen 
Formen.    Fehlingsche  Lösung  wird  stark  reduziert. 

.  l-(Acetyl-p-oxybenzoyl)-tetraacetyl-^-glucose*)  (CH3CO  •  0  ■  C6H4  •  CO)  (CHsCO), 
CgHjOj.    Aus  Tetraacetyl-/)'-Glucose  und  Acetyl-p-oxybenzoylchlorid  in  Gegenwart  von  Chino- 


1)  Karl  Joh.  Freudenberg,  D.R.P.  Kl.  12q  264  654  vom  3.  April  1912  [22.  Sept.  1913]; 
Chem.  Centralbl.  1913,  II,  1349. 

^)  G.  Zemplenu.  Eduard  DesideriusXäszlö,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  48, 
923  [1918]. 

')  Emil  Fi  scher  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaf  1 51,  1760 — 1804 
[1918];  Chem.   Centralbl.   1919,  I,   152. 

^)  Emil  Fischer  U.Max  Berg  mann,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  53,  829-^854  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  I,  1009, 
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lin.  Das  Rohprodukt  wird  aus  ■warmem  Benzol  unter  Zusatz  von  etwas  Petroläther  gereinigt. 
Zur  völligen  Reinigung  löst  man  in  der  fünffachen  Menge  warmem  Aceton  mid  fügt  allmählich 
die  halbe  Menge  kaltes  Wasser  zu.  Farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  172 — 173°  (korr.). 
[«]}«  =  —  30,6°  (0,2327  g  in  Acetylentetrachlorid  zu  2,3550  g  gelöst,  spez.  Gewicht  1,560, 
zeigten  m  1-dm-Rohr  «  =  —  4,72°).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Essigäther,  Aceton,  etwas 
schwerer  in  Benzol,  viel  schwerer  in  Alkohol  und  fast  gar  nicht  in  Petroläther  und  Wasser. 

l-(Acetyl-p-oxybenzoyl-tetraacetyl-a-glucosei)  (CH3COOC6H4CO)C6H,06(CO  •  CHa)^ . 
Aus  Tetraacetyl-a-glucose  (erhalten  aus  Tetraacetyl-/)'-gluoose  durch  Kochen  mit  Pyridin)  mit 
Acetyl-p-oxybenzoylchlorid  in  Gegenwart  von  Chinohn.  Das  Rohprodukt  wird  aus  heißem  Benzol 
mehrmals  umkrystallisiert.  Schmelzpunkt  134—135°  (korr.);  [«Jd  =  +  115,4°  (0,1826  g  in 
Acetylentetrachlorid  zu  1,2600  g  gelöst,  spez.  Gewicht  1,560,  zeigten  in  0,5-dm-Rohr  «  = 
+  8,84°).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Essigäther  im.d  Aceton,  schwerer  in  Tetraclilor- 
kohlenstoff  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Petroläther. 

Penta-(p-oxybenzoyl)-a-ghicose^)  (Bd.  VIII,  S.  166),  [a-Glucose-penta(-p-oxybenzoat)] 
C8H,06(CO  •  C5H4  •  011)5 .  Aus  dem  krystallisierten  Acetat  durch  Verseifung  mit  n-Lauge 
bei  0°.  Die  Oxybenzoyl-glucose  wird  in  Äther  aufgenommen  und  durch  Petroläther  gefällt. 
Farblose  Flocken,  82%  der  Theorie.  [(\]\j'  =  +  163,4°  (0,0915  g  m  Alkohol  zu  1,783  g  gelöst, 
spez.  Gewicht  0,812,  zeigten  im   1-dm-Rohr  «='+6,81°). 

Penta-(acetyl-p-oxybenzoyl)-f\-glucose2)  [«-Glucose-(pentaacetyl-p-oxybenzoat]  (CH3 
COOCgHj  •  CO)5C5H,05 .  Aus  «-Glucose  mit  Acetyl-p-oxybenzoylchlorid  in  Gegenwart  von 
Chinolm  in  Chloroformlösung.  Zur  Lösung  auf  der  Maschine  geschüttelt,  das  Chinohn  entfernt, 
und  mit  Petroläther  gefällt.  Ausbeute  72 — 79%  der  Theorie.  Zur  Reinigung  wird  es  in  40  ccm 
kaltem  Essigäther  gelöst,  mit  etwa  100  ccm  Methj'lalkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung  ver- 
setzt. Beim  Stehen  beginnt  bald  die  Krystallisation  feiner,  gebogener  Nädelchen.  Es  werden 
im  Laufe  mehrerer  Stunden  weitere  100 — 150  ccm  Methylalkohol  unter  häufigem  Reiben  zu- 
gegeben. Zur  vöUigen  Reinigung  muß  die  Operation  noch  1 — 2  mal  wiederholt  werden,  [rtjc  = 
+  124,5°  (0,2090  g  Substanz  m  Acetylentetrachlorid  zu  2,401  g  gelöst,  spez.  Gewicht  1,562, 
zeigten  im  l-dm-Rohr  a  =  +  16,92).  Schmelzpimkt  158 — 159°  (korr.)  zu  einer  zähen  farblosen 
Flüssigkeit,  nachdem  2°  vorher  Sinterung  eingetreten  ist.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton 
imd  Essigäther,  schwerer  in  Benzol,  recht  schwer  in  Äther,  warmem  Alkohol  luid  Methyl- 
alkohol, fast  milöslich  ui  Petroläther  und  so  gut  wie  gar  nicht  in  Wasser. 

Pcnta-p-oxybenzoyl-glucose^).  Durch  Verseifung  von  Penta-[carbomethoxy-p-oxyben- 
zoyl]-glucose  mit  verdünnter  Natronlauge  in  der  Kälte.  —  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton, 
Essigäther,  wenig  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Wasser.  —  Dreht  das  polarisierte  Licht 
stark  nach  rechts. 

Penta-[carbomethoxy-p-oxybenzoyl]-gIucoseä).  Aus  Glucose,  p-Carbomethoxy-oxy- 
benzoylchlorid  in  Chloroform  in  Gegenwart  von  Chinolin.  —  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
Aceton,  Essigäther,  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöshch  in  Wasser. 

Penta-(3,  6-dimethoxybenzoyl-p-oxybenzoyl-)ghioose^)  Cs|.H,.,03i.  Aus  a-Glucose,  aus 
dem  Chlorid  der  3,  6-Dimethoxybenzoyl-p-oxj'benzoesäure,  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von 
Chinolin.  —  Amorphes  Pulver  aus  Methylalkohol,  Schmelzpunkt  92 — 93°,  schwer  löslich  m 
Methylalkohol,  sehr  leicht  löshch  in  Chloroform  »nd  Benzol.  [a]d'  =  +  24,09°  in  Acetylentetra- 
chlorid. 

Die  Galloyl-Glucosen  aus  i\-  mid  /»'-Glucose  smd  für  identisch  zu  betrachten^). 

l-Monogalloyl-/J-!;lucose2)  [/j'-Glucose-monogalloat],  CeHuO^  ■  0  •  CO  •  CjH2(OH)3.  Ist 
mit  dem  Glucogallin  [E.  Gilson^)]  identisch.  l-(Triacetylgalloyl)-2,  3,  5,  6-tctraacetyl- 
glucose  wird  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  verseift.  Nach  4 stündigem  Stehen  wu-d 
imtcr  vermindertem  Druck  zum  Sirup  verdampft,  dieser  in  50  ccm  Wasser  gelöst  und  mit  einer 

1)  Emil  FiscUci- 11.  Max  Borgmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  52,  829 — 854 
[1919];  Chcm.  Central  hl.   1919,  I,   1009. 

^)  Emil  Fischoi'ii.  Max  Bergmann.  Berichte  d.  Deutsch,  chcm.  Gesellschaft  51,  1760 — 1804 
[1918]:  Chom.  Ccntralbl.  1919.  I,   152. 

3)  Karl  Job.  Frc  udenberg,  D.R.P.  Kl.  12q  264  654  v.  .3.  April  1912  [22.  Sept.  1913];  Chem. 
Centralbl.'l9i:{,  II.   134<l. 

")  F.  Mauthuor,  Jcmni.  f.  praUI.  Chemie  [2]  91,   179—189  [1915]. 

'■)  Emil  Fischer  II.  Karl  Frciulcnberg,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaf  1 47,  2485  bis 
2504  [1914];  Chem.  Ccntialbl.  1914.  II,   1232. 

«)  E.  Gilson,  Bull  de  l'Acad.  Royale  de  MM.  de  Belg.  [4]  16,  83  [1902];  Biochom.  Handlexikon 
Bd.  II,  S.  636. 
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Lösung  von  15  g  krystallisiertem,  basisch-essigsaurem  Blei  in  40  com  Wasser  versetzt.  Der  dicke, 
gelbgraue  Niederschlag  wird  abgesaugt,  gewaschen,  dann  in  200  ccm  Wasser  suspendiert  und 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Man  saugt  ab  und  verdampft  das  farblose 
Filtrat  unter  stark  vermindertem  Druck  aus  einem  Bad  von  45°.  Der  gelbbraune  Rückstand 
wird  mit  50  ccm  Essigäther  aufgekocht,  wobei  das  Monoacetat  der  GaUoyl-glucose  in  Lösung 
geht.  Der  Rest  wird  vöUig  fest  und  pulverig.  Nach  24stündjgem  Stehen  im  Eissohrank  beträgt 
die  Menge  des  Ungelösten  etwa  2,4  g  (42%  der  Theorie).  Zur  Reinigung  wird  in  4  ccm  warmem 
Wasser  gelöst  und  auf  0°  gekühlt.  Beim  Reiben  beginnt  bald  die  Abscheidung  mikroskopischer 
Prismen.  Ihre  Menge  beträgt  1,8 — 2,2  g.  Zur  Entfärbung  wird  die  Substanz  mit  Methylalkohol 
ausgekocht  und  schließlich  wieder  aus  Wasser  umkrystallisiert. 

Die  Galloyl-glucose  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  gegen  211 — 212°  (korr.  214 — 215°) 
unter  Aufschäumen  zu  einer  braunen  Flüssigkeit.  Erwärmt  man  langsam,  so  tritt  diese  Er- 
scheinung schon  bei  202 — 203°  (korr.)  ein.  [ajo  =  — 25,6°  (0,0517  g  Substanz  in  Wasser  zu 
2,5060  g  gelöst,  spez.  Gewicht  1,004,  zeigten  im  1-dm-Rohr  a  =  — 0,53°).  Schmeckt  schwach 
bitter,  aber  nicht  sauer.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem.  Aus 
Methylalkohol,  in  dem  sie  sich  auch  in  der  Wärme  zienihch  schwer  löst,  krystallisiert  sie  nach 
einiger  Zeit  in  zentrisch  angeordneten  kleinen  Nadeln.  Recht  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol 
auch  in  der  Wärme,  femer  m  Aceton  und  Essigäther,  so  gut  wie  gar  nicht  in  Äther,  Benzol, 
Chloroform,  Petroläther.  Dagegen  wird  sie  von  SOproz.  Alkohol  reichlich  aufgenommen  und 
krystallisiert  daraus  beim  längeren  Stehen.  —  Die  verdünnte  wässerige  Lösung  gibt  mit  Eisen- 
chlorid  eine  tiefblaue  Färbung.  Mit  Cyankalium  tritt  nach  kurzer  Zeit  Gelbfärbung,  beim 
Schütteln  eine  rötKohe  Färbung  ein.  Mit  wässerigen  Lösungen  von  essigsaurem  oder  basisch 
essigsaurem  Blei  und  von  Brechweinstein  entstehen  amorphe  Niederschläge.  Gelatine  gibt 
keine  Fälliuig.  Mit  Fehlingscher  Lösung  tritt  in  der  Kälte  sofort  Braunfärbung  und  beim 
Kochen  mit  etwas  Alkali  Reduktion  ein.  Durch  warme  verdünnte  Mineralsäuren  wü'd  sie  sehr 
leicht  hydrolisiert,  so  z.  B.  wird  sie  von  der  50  fachen  Menge  3  n-Schwefelsäure  nach  15  Minuten 
fast  vollständig  hydrolysiert. 

Wird  durch  Emulsin,  besonders  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat,  vollständig  hydro- 
lysiert, ebenso  dtirch  Phaseolunatase  oder  durch  untergärige  Hefe. 

l-Galloyl-^-glucose-monoacetat  1)  (HO)3C6H2  •  CO  •  O  •  C|;Hio04  ■  0  •  CO  •  CH3.  Aus  der 
Mutterlauge,  die  bei  der  Darstellung  der  l-GaUoyl-glucose  durch  Auskochen  des  Rohproduktes 
mit  Essigäther  erhalten  wird.  Beim  langsamen  Verdunsten  des  Essigäthers  scheidet  sie  sich  in 
zentrisch  vereinigten  Nadeln  aus.  Zur  Reinigung  löst  man  es  aus  warmem  Wasser  um.  Die 
Substanz  hat  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt.  Bei  ziemUch  schnellem  Erhitzen  schmilzt 
sie  nach  starkem  Sintern  unscharf  von  etwa  150°  an  zu  einer  zähen,  trüben  Flüssigkeit,  die 
weiterhin  dünnflüssiger  wird  und  sich  langsam  braun  färbt.  [a]D  =  +  10,5°  (0,1798  g  in  Alko- 
hol zu  1,7936  g  gelöst,  spez.  Gewicht  0,835,  zeigten  in  0,5-dm-Rohr  ä  =  —  0,44°).  Sie  löst  sich 
leicht  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Aceton  und  warmem  Wasser,  ziemlich  reiohUch  auch  in 
warmem  Essigäther.  Schwer  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Petroläther.  Mit  Eisen- 
clilorid  färbt  sich  die  wässerige  Lösung  dunkelblau. 

l-(Triacetyl-galIoyl)-tetraacetyl-a-gIucose2)  (CH3CO  •  0)3C6H2-  COOCeH,0(OCOCH3)4. 
Tetraaoetyl-Ä-glucose  wird  durch  Kochen  mit  Pyridin  erst  in  Tetraacetyl-/?-glucose  über- 
geführt, dann  mit  Triacetyl-galloylchlorid  in  Gegenwart  von  Chmohn  in  Chloroformlösung  ge- 
kuppelt. Das  Rohprodukt  wird  in  Benzol  gelöst,  über  Nacht  stehengelassen.  Die  abgeschie- 
dene Masse  wird  abgesaugt  in  Essigäther  gelöst,  mit  Petroläther  versetzt.  Mifaoskopische  Nädel- 
chen,  vom  Schmelzpunkt  158 — 159°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Essigester,  Aceton, 
schwerer  in  kaltem  Äthyl-  und  Blethylalkohol,  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff  und  nur  sehr 
wenig  in  Petroläther  und  Wasser.  [a]if  =  -f  100,6°  (0,1018  g  in  Acetylentetrachlorid  zu  1,6236  g 
gelöst,  spez.  Gewicht  1,5755,  zeigten  in  0,5-dm-Rohr  «  =  -f  4,97°).  Wird  durch  alkohoHschen 
Ammoniak  zu  1-Galloyl-a-glucose  verseift. 

l-Galloyl-^-glucose-tetraacetat  (?)!)  C21H24O14.  Bei  der  partiellen  Hydrolyse  der  (Tri- 
acetyl-gal!oyl)-tetracetylglucose,  die  durch  45  minutiges  Stehenlassen  bei  Zimmertemperatur 
mit  alkoholischem  Ammoniak  erreicht  wird.  Es  wird  unter  vermindertem  Druck  eingedampft. 
Der  rückbleibende  Sirup  beginnt  häufig  nach  einigem  Stehen  von  selbst  zu  krystallisieren.   Zur 


1)  EmilFischeru.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,   1760 — 1804 
[1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  152. 

2)  Emil  Fischer  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  53,  829 — 854 
[1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  1009. 
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Reinigung  wird  es  aus  Amylalkohol  umkrystallisiert.  Ausbeute  72%  der  Theorie.  —  Schmelz- 
punkt 136—137°,  [rt]D  =  +  38,7°  (in  Alkohol).  Leicht  löshch  in  All^iohol,  Methylalkohol, 
Aceton  und  warmem  Essigäther,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser.  Färbung  mit  Eisen- 
chlorid, in  alkoholischer  Lösimg  wie  bei  Gallussäure.  —  Die  Analysen  stimmen  besser  auf 
ein  Triacetat,  dagegen  zeigte  die  Bestimmung  des  Aoetyls,  daß  hauptsächlich  Tetracetat 
vorliegt. 

l-(TriacetylgalIoyl)-2,3,5,6-tetraacetyl-glucosei)(CH3CO-0)3C6H2-  CO  •  0  •  CeH,0(0- 
CO-CH3)4.  Aus  68  gtriacetylgaüussaurem  Silber  mit  50  gAoetobromglucose  und  600  com  trockenem 
Benzol  5  Minuten  auf  dem  Dampfbad  gekocht,  dann  abgekühlt,  mit  der  gleichen  Menge  Essig- 
äther verdünnt  und  von  den  SUbersalzen  abgesaugt.  Fütrat  im  Vakuum  eingedampft,  Rück- 
stand in  150  com  warmem  Benzol  gelöst.  Beim  Abkühlen  krystallisiert  die  Substanz  spontan. 
Nach  24  Stunden  wird  abgesaugt  und  zweimal  aus  je  100  ccm  Methylalkohol  umkrystallisiert. 
Ausbeute  50%  der  Theorie.  —  Krystallisiert  aus  Benzol  in  mikroskopischen  Nädelchen  und  aus 
Methylalkohol  in  langen,  dünnen,  viereckigen  Blättchen,  die  oft  rosettenförmig  angeordnet 
sind.  Schmelzpunkt  nach  geringem  Sintern  125—126°  (korr.).  [«]d  =  —  24,2°  (0,1119  g  Sub- 
stanz in  Acetylentetrachlorid  1,843  g  gelöst,  spez.  Gewicht  1,574  zeigten  im  1-dm-Rohr  i\  =  — 
2,53°).  Leicht  löshch  in  Chloroform,  Aceton  mid  Essigäther,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff  und  Methylalkohol,  nur  sehr  schwer  in  Petroläther  und  so  gut  wie  gar 
nicht  in  Wasser.  In  heißem  Alkohol  ist  sie  auch  leicht  löslich  und  fällt  aus  der  konzentrierten 
Lösung  als  Öl,  das  rasch  zu  igelförmigen  Nadelbüscheln  erstarrt. 

l-(TriacetylgaIloyl)-2,  3,  5,  G-tetraacetyl-glucose ')  kann  auch  bei  der  Emwirkung  von 
Triacetyl-galloylchlorid  auf  Tetraacetylglucose  in  der  Gegenwart  von  Chinolin  in  Chloroform- 
lösung erhalten  werden. 

Pentagalloyl-a-glucosei)  (Bd.  VIII,  S.  165),  [a-Glucose-pentagalloat]  [(KOJaCßH,  •  COJs 
CgH,0|5 .  Durch  Desacetyherung  der  Penta-(triacetyl-galloyl)-a-glucose  durch  krystallisiertcs 
Natriumacetat  in  wässerig-acetonischer  Lösung.  Ausbeute  83'^o  der  Theorie,  [alit  =  +  76,4° 
(0,0426  g  Substanz  in  Alkohol  zu  1,9400  g  gelöst,  spez.  Gewicht  0,787,  zeigt  im  l-dm-Rohr 
a=  +  1,32°). 

PentagalloyI-f}-glucosei)  [/?-Glucose-pentagalloat],[(HO)3C6H2CO]5CeH,06 .  Durch  Ver- 
seifung des  entsprechenden  Acetylkörpers  mit  Natriumacetat.  Ausbeute  8f.%  der  Theorie. 
Das  Rohprodukt  wird  in  der  lOOfachen  Menge  warmem  Wasser  gelöst,  auf  18°  abgekühlt,  der 
flockige  Niederschlag  abfUtriert,  das  Eiltrat  eingedampft.  [«]d'  =  +  23,3°  (0,0373  g  Substanz 
in  Alkohol  zu  1,5995  g  gelöst,  spez.  Gewicht  0,787,  zeigten  im  1-dm-Rohr  cv  =  -)-  0,41°).  — 
Schmeckt  adstringierend  und  stark  bitter.  Löst  sich  leicht  imd  rasch  in  Wasser,  ebenso  in 
Alkohol.  Die  nicht  zu  verdünnte  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim  Abkühlen  auf  10°  durch 
eine  milchige  oder  flockige  Ausscheidung.  Sie  zeigt  sämtliche  Fällungsreaktionen  des 
Tannins. 

Penta-(triaeetyl-galloyl)-(\-sIucose ')  [a-Gluoose-(triacetyl-galloat)]  [(CHgCOOjgCßHa  • 
CO]5CßH,Oo .  Aus  3,6  g  «-Glucose  mit  38  g  Triacetylgallussäurechlorid  und  18  g  trockenem  Chino- 
lin. Zur  Lösung  geschüttelt,  mehrere  Tage  stehengelassen,  Chinolin  entfernt  und  in  300  ccm 
kalten  Methylalkohol  gegossen.  Ausbeute  90%  der  Theorie.  Amorphe,  zerreibliche  Masse. 
[a^D  =  +  45,5°  (0,1495  g  Substanz  in  Acetylentetrachlorid  zu  3,3993  g  gelöst,  spez.  Gewicht 
1,585,  zeigten  im  1-dm-Rohr  «  =  +  3,17°).  Leicht  löslich  m  Chloroform,  Aceton,  Essigäther 
und  Acetylentetrachlorid,  viel  schwerer  in  Benzol,  Äther,  Alkohol  und  Methylalkohol  und  fast 
unlöslich  m  Petroläther  und  Wasser.  Die  Acetonlösung  gibt  mit  Eisenohlorid  keine  bemerkens- 
werte Färbung. 

Penta-(triacetyl-galloyl-f}-glucose^)[/i'-Glucose-penta-(triacetylgalloat)][CH3COO)3C|;H2 
•  COjjCi-H^Oß  .  Aus  Triacetylgalloylchlorid  und  /)'-Glucose  in  Gegenwart  von  Chinolin  in  Chloro- 
formlösmig.  Ausbeute  90%  der  Theorie.  [a]i,"  =  +  5,61°  (0,1205  g  in  Acetylentetrachlorid 
zu  2,676  g  gelöst,  spez.  Gewicht  1,582,  zeigten  im  1-dm-Rohr  «  =  +  0,40°).  Amorph,  schwach 
gelb  gefärbt. 

Penta-(m-(ligalloyI)-a-glucosei)  [a-Glucose-penta-(m-digalloat)].  C76H52O46 .  Sie  wird 
aus  der  Acctylverbindurg  genau  so  dargestellt  wie  das  Derivat  der  /V-Glucose.  Schwach  hell- 
braunes amorphes  Pulver.  Ausbeute  65%  der  Theorie,  [ajo  =  +  43,8°  (0,0192  g  in  Wasser 
zu  1,9169  g  gelöst,  spez.  Gewicht  1,003,  zeigt  in  1  dm-Rohr  a  =  +  0,44°).  Beachtenswert  ist, 
daß  das  Drehungsvermögen  in  Wasser  nahezu  übereinstimmt  mit  dem  der  /i'-Verbindung,  wäh- 


^)  Emil  Fischer  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,  1700 — 1804 
[1918];  Chem.  Centmlbl.  1919,  I,  152. 


506  Die  einfaclien  Zuckerarten. 

rend  sie  in  Alkohol  recht  verschieden  ist.  [?\]d  =  +  35,8°  (0,0413  g  in  Alkohol  zu  1,5641  g 
gelöst,  spez.  GeTvicht  0,803,  zeigt  im  1-dm-Rohr  a  =  -r  0,76°).  Kann  aus  dem  Acetylderivat 
durch  Verseifung  mit  Salzsäure  gewoimen  werden,  [^jo  =  +  41,3°  (0,1096  g  Substanz  in 
Alkohol  zu  2,2780  g  gelöst,  spez.  Gewicht  0,810  zeigten  im  l-dm-Rohr  a  =  1,61°)  i). 

Penta-(in-dlgalloyl)-/J-glTicose^).  Kann  avis  dem  Acetylkörper  durch  Verseifung  mit 
Salzsäure  gewonnen  werden,  [aj^  =  + 10,8°  (0,0758  g  Substanz  in  Alkohol  zu  1,5810  g 
gelöst,  spez.  Gewicht  0,809,  zeigten  im  0,5-dm-Rohr  a  =  +  0,21°). 

«-Penta-(triinethyl-galloyl)-glucose ")  Cs^B-^^O^s-  13,8  g  Trimethyl-gaUoylchlorid  (6  Mol. ) 
werden  mit  20  ccm  trockenem  Chloroform  Übergossen  und  nach  kräftiger  Kühlung  eine  eben- 
falls gekühlte  Lösung  von  8  g  ChinoUn  (etwas  mehr  als  6  Mol. )  in  15  ccm  Chloroform  zugegeben. 
Zu  der  klaren  Lösung  werden  1,8  g  gebeutelte  wasserfreie  Glucose  (1  Mol.)  zugeführt  und  das 
ganze  unter  Ausschluß  der  Luftfeuchtigkeit  bei  Zimmertemperatur,  auf  der  Maschine  geschüt- 
telt. Nach  2 — 2^/2  Stunden  tritt  vöUige  Lösung  ein.  Man  bewahrt  diese  2 — 3  Tage  auf,  versetzt 
dann  mit  100  ccm  trocknem  Methylalkohol,  engt  bei  Zimmertemperatur  im  Vakuum  auf  etwa 
ein  Drittel  ein  mid  wiederholt  dieses  nach  Zugabe  von  100  ccm  Methylalkohol.  Schließlich 
wird  wieder  mit  80  ccm  Methylalkohol  versetzt  und  die  Idare,  heUi'ote  Flüssigkeit  vmter  Um- 
rühren in  ein  Gemisch  von  1  1  Wasser  und  150  ccm  5  n-Salzsä\rre  gegossen.  Dabei  scheidet  sich 
das  Reaktionsprodukt  in  fast  farblosen,  amorphen  Flocken  aus,  die  abgesaugt  und  mit  Wasser 
gewaschen  werden.  Nach  dem  Trocknen  werden  sie  viermal  in  100 — 120  ccm  Methylalkohol 
gelöst  und  durch  Abkühlen  in  einer  Kältemischimg  wieder  gefällt.  Nach  dem  Trocknen  im 
Hochvakuum  über  Phosphorpentoxyd  bei  Zimmertemperatur,  wiegt  die  Masse  9,3  g.  Amorph. 
Sintert  ab  90°  in  wachsendem  Maße  rmd  geht  imscharf  gegen  98 — ^99°  in  eine  farblose,  klare, 
zähe  Masse  über.  Sie  löst  sich  leicht  in  kaltem  Aceton,  Essigäther,  Benzol,  Chloroform,  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  heißem  Alkohol,  viel  schwerer  in  kaltem  Alkohol.  Eine  wässerig-alko- 
holische Lösung,  die  mit  Alkali  versetzt  ist,  reduziert  die  Fehlingsche  Lösung  beim  Kochen 
[oijj)  =  -f  70,04°  in  Acetylentetrachlorid  (0,1403  g  Substanz,  Gesamtgewicht  der  Lösung 
4,3316  g,  spez.  Gewicht  1,5825,  ft  =  -f  3,59°,  l-dm-Rohx). 

Penta-(trimetliyl-gaUoyl)-a-glucose)  ^)  CägHe^Oog,  durch  Methylierung  der  PentagaUoyl- 
ft-glucose  mit  Diazomethan.  [aji?  =  +67,01°  (0,606  g  in  Acetylentetrachlorid  zu  1,8068  g 
gelöst,  spez.  Gewicht  1,584,  zeigten  im  0,5-dm-RohT  a  =  +  1,78°). 

Penta-(triniethyl-galloyl)-i3-glucose2)  CjeHejOge,  entsteht  bei  der  Methyherung  der 
Penta-gaUoyl-/J-glucose  durch  Diazomethan.  [aJJJ'  =  -r  16,9°  (0,1032  g  Substanz  in  Acetylen- 
tetrachlorid zu  2,4985  g  gelöst,  spez.  Ge-n-icht  1,5848,  zeigten  im  1-dm-Rohr  a  =  -f  1,11°)2). 
Aus  /)'-Glucose,  Trimethylgalloyl-chlorid  und  ChinoHn,  wie  bei  der  a-Verbindimg  (siehe  oben). 
Ausbeute  an  Rohprodukt  fast  quantitativ.  Zur  Reinigimg  wird  zweimal  in  je  300  ccm  warmem 
Methylalkohol  gelöst  und  durch  Abkühlen  mit  Eiskochsalz  gefällt,  abgesaugt  rmd  mit  eis- 
kaltem Methylalkohol  gewaschen.  Dieselbe  Operation  wird  dann  noch  zweimal  mit  je  200  ccm 
Methylalkohol  wiederholt  und  das  Produkt  schließhch  im  Hochvakuum  über  Phosphorpent- 
oxyd getrocknet.    Ausbeute   19  g  aus  3,6  g  Glucose. 

Durch  langsames  Verdimsten  einer  benzohschen  Lösimg  gelingt  es  manchmal,  KrystaUe 
zu  erhalten.  Weitere  Mengen  lassen  sich  dann  rasch  krystaUisieren,  wenn  man  3  g  des  4  mal 
aus  Methylalkohol  umgelösten  Rohprodukts  in  30  ccm  Benzol  bei  Zimmertemperatur  löst, 
mit  Petroläther  bis  zur  bleibenden  schwachen  Trübung  versetzt,  dann  Impfki-ystaUe  einträgt. 
Nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  mikroskopische  Nadeln  ab.  Li  halbstündigen  Intervallen 
werden  dann  immer  einige  Kubikzentimeter  Petroläther  zugefügt.  Sobald  im  ganzen  50  ccm 
Petroläther  zugefügt  sind,  wird  abgesaugt,  die  Masse  von  neuem  in  25  ccm  Benzol  gelöst  und 
auf  dieselbe  Art  zur  Krystallisation  gebracht. 

Die  krystaUisierte  Substanz  hat  einen  scharfen  Schmelzpimkt,  bei  132°  sintert  sie  und  bei 
133 — 134°  (korr. )  verwandelt  sie  sich  in  eine  klare,  aber  zähe  Flüssigkeit.  Sie  löst  sich  leicht  in 
kaltem  Aceton,  Essigäther,  Benzol,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff,  erheblich  schwerer 
in  kaltem  Alkohol  und  Äther,  [ajf;'  =  -f  17,18°.  Molekulargen-icht  in  Bromoform  bestimmt 
1041  (berechnet  1150,5). 


^)  Emil  Fischer  u.  Mas  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  58,  829 — 854 
[1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  1009. 

^)  Emil  Fischer  u.  Karl  Freiidenberg,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  47,  2485 
bis  2504  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  H,  1232. 

^)  EmilFischeru.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  51,  1760 — 1804 
[1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,   152. 
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^-Penta-(tricarbomethoxy-galloyl)-glucosei)(Bd.VIII,  S.  164),  C,iH6A8(1810.5)-  lg 
scharf  getrocknete  und  gebeutelte  /?-Glucose  wird  in  eüiem  Gemisch  von  10,6  g  Tricarbomethoxy- 
gaUoylchlorid  in  15  ccm  trockenem  Chloroform  gelöst  und  3,8  g  trockenes,  frisch  destilliertes 
Chinolin  zugegeben  und  bei  0°  geschüttelt.  Nach  30  Minuten  entsteht  eine  klare  Lösung,  ■welche 
nach  15  stündigem  Aufbewahren  bei  gewöhnhcher  Temperatur  mit  trockenem  Methylalkohol  bis 
zur  Trübung  versetzt  und  in  150  ccm  trockenen  Methylalkohol  eingegossen  wird.  Der  flockige 
Niederschlag  verwandelt  sich  bei  2  maligem  Verreiben  mit  je  30  ccm  Meth3'lalkohol  in  ein 
feines  Pulver.  Ausbeute  7,5  g.  Es  wird  nochmals  mit  50  ccm  Cliloroform  aufgenommen,  3  mal 
n^it  je  15  ccm  lOproz.  Schwefelsäure  ausgeschüttelt  und  2  mal  mit  Wasser  gewaschen,  daim  in 
viel  Petroläther  gegossen. 

Schwer  löslich  in  Methyl-,  Äthyl-,  Amylalkohol,  Petroläther,  Tetrachlorkohlenstoff, 
Äther,  leicht  löshch  in  Essigäther,  Aceton,  Benzol,  Acetylentetrachlorid.  [ajo"  =  +  6,09°  (in 
Acetylentetrachlorid,  0,1662  g  Substanz,  Gesamtgewicht  der  Lösung  3,4016  g,  spez.  Gewicht 
1,580,  ci=  +  0,47°). 

Peiita-(pentaacetyl-m-digalIoyl)-(v-gIucose^)  [a-Glucose-penta-(pentaacetyl-m-digal- 
loat)],  (CH3  •  COO)3C8H2  •  COO(CH3COO)2  •  CoHjCOJs  •  CjHjOg]  —  Bereitung  vne  die  des  ^'-Iso- 
meren. Ausbeute  90%  der  Theorie.  Amorph.  [a]D  =  -\-  30,8°  (0,0762  g  in  Acetylentetrachlorid  zu 
1,7612  g  gelöst,  spez.  Gewicht  1,589,  zeigt  im  1-dm-P.ohr  a  =  +  2,12°).  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form, Aceton  und  Essigäther,  ziemlich  schwer  in  Benzol,  selbst  in  der  Wärme  und  nur  recht 
wenig  in  warmem  Alkohol  und  Methjdalkohol.  Keine  Färbung  mit  Eisenchlorid  in  acetomscher 
Lösung. 

Penta-(pentamethyl-m-digalloyl)glucose-)  entsteht  bei  der  Methyherimg  der  Penta- 
(m-digalloyl)-glucose  durch  Diazomethan  in  ätherischer  Lösimg.  Amorph,  [oijo  =  +  13,5° 
8%  Lösung  in  Benzol);  [«]!,"=  +  19,1°  (10%  Lösung  in  PjT:idm);  [ajif  =  -f  17,2°  (6%  Lösung 
in  Acetylentetrachlorid). 

Penta-(pentaacetyl-m-digalloyl)-^-glucose^)  CiogHiojO,! .  Bei  der  Acetyherung  der 
Penta-(m-digalloyI)-/y-glucose.  Amorph.  [f\]D  =  +  9,3°«(0,067  g  Substanz  zu  1,776  g  in  Acety- 
lentetrachlorid gelöst,  spez.  Ciewicht  1,590  zeigt  in  0,5  dm-Rohr  a  =  +  0,28°). 

Penta-(pentaacetyl-p-digalloy)-a-glucose^)  CjocH^oO,!.  Aus  dem  Chlorid  der  Penta- 
acetyl-p-digallussäure  und  a-Glucose.  Amorph,  [ajo  =  +  31,3°  (0,0836  g  in  Acetylentetra- 
chlorid zu  1,8768  g  gelöst,  spez.  Gewicht  1,580,  zeigt  im  1-dm-Rohr  a  =  +  2,20°). 

!3-Tetraacetyl-lilppuryl-gIucose3)  C6H,06(CO  •  CH3)4(CO  ■  CH2  ■  NH  •  CO  •  C^Hs).  Mol.- 
Gewicht  509,23.  10  g  Aceto-bromglucose  werden  mit  12  g  hippursaurem  Silber  imd  60  com 
Benzol  4  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht.  Das  Filtrat  wird  unter  vermmdertem  Druck 
verdampft  und  der  Rückstand  in  10  ccm  heißem  Aceton  gelöst.  Wü'd  diese  Lösung  nach  dem 
Erkalten  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Wasser  versetzt,  so  scheiden  sich  allmählich  farb- 
lose Nädelchen  der  Verbindung  ab.  Ausbeute  2,5  g.  Diese  lösen  sich  leicht  in  Chloroform,  war- 
mem Aceton,  heißem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  noch  schwerer  in  Wasser.  Im 
CapUlarrohr  erhitzt,  sintert  die  Substanz  bei  191°  und  schmilzt  bei  193 — 194°  zu  einer  hell- 
gelben Flüssigkeit.  Für  die  optische  Bestimmung  dient  die  Lösung  m  Cliloroform,  z.  B.  0,2856  g 
Substanz,  Gesamtgewicht  12,726  g  spez.  Gewicht  1,47,  drehte  Natriumlicht  bei  20°  im  1-dm- 
Rohr  um  +  0,12°  nach  rechts,  mithüi  [«]£,"  =  +  3,64°. 

Pentahippuryl-glucose'')  C5iH470iiiN5  (984,68).  6,3  g  Hippursäurcchlorid  in  20  ccm 
Chloroform,  wobei  keine  vollständige  Lösung  erreicht  wird,  wird  mit  der  Suspension  von  1,16  g 
Glucose  m  10  ccm  Pyridin  und  9  ccm  Chloroform  zusammengebracht.  Dabei  tritt  rötliche 
Verfärbung  ein.  Nach  4  Stmiden  Stehen  bei  —  15°  wird  1 — 2  Tage  bei  Zimmertcmperatui- 
stehengelassen,  und  dann  die  bräunlich  verfärbte  Lösmig,  in  der  die  Glucose  bis  auf  wenige 
Anteile  verschwunden  war,  im  Vakuum  bei  35°  vom  Chloroform  befreit.  Der  Rückstand  \\ird 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  mid  Äther  mehrmals  durchgeschüttelt,  wobei  ein  Teil  in  den 
Äther  geht,  die  Hauptmenge  aber  sich  als  schmierige,  etwas  gelblich  gefärbte  unlösliche  Masse 
an  den  Wandungen  des  Schüttcltrichtci's  absetzt.  Diese  wird  wiederholt  mit  Wasser  imd  vcr- 
düimtem  Alkali  gewaschen  und  zuletzt  in  Alkohol,  worin  spielend  Lösung  erfolgt,  aufgenommen. 

1)  Emil  Fischern.  Karl  Freudeiiberg,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47,  2485 
bis  2504  [1014];  Chem.  Ccntralbl.  1914,  11.   I-23-2. 

2)  Emil  Fischern.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,  1760—1804 
[1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,   152. 

')  G.  Zempl  ^n  Tl.  Ed  nardDesiderius  Ldszlo.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  48 
924  [1918]. 

^)  Kurt  Heß  n.  Einst  McBmor,   Bericlite  d.  Deutsch,  cbeni.  Gesellschaft  54,  522  [1921]. 
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Nach  dem  Abdunsten  des  Alkohols  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  wird  der  etwas  rötlichbraun 
verfärbte  Sirup  (Ausbeute  5,9  g)  noch  zweimal  in  absolutem  Alkohol  aufgenommen  und  mit 
nicht  zuviel  Äther  gefällt,  so  daß  immer  noch  ein  bestimmter  Anteil  in  Lösung  bleibt.  Wird 
nmimehr  der  zähe,  wenig  röthch  verfärbte  Sirup  mit  Wasser  verrieben,  so  zerfällt  er  sofort  in 
ein  gelbüohes  Pulver,  das  sich  als  analysenrein  ei-weist.  In  exsicoator-trockenem  Zustand  be- 
sitzt die  Verbindung  2  Moleküle  Krystallwasser,  das  sie  bei  der  letzten  Behandlung  mit  Wasser 
aufgenommen  hat. 

Das  Präparat  zeigt  den  Drehwert  [ix]o  =  +  9,8°  in  Chloroform.  Da  die  Lösung  in  der 
Durchsicht  des  Rohres  rot  verfärbt  war,  so  gilt  der  Drehwert  nur  annäherungsweise. 

Chloralose  (Bd.  II,  S.  331;  Bd.  VIII,  S.  167).  Chloralose  wirkt  weder  morphologisch  noch 
auf  die  Erregbarkeit  der  Nerven  ^).  Die  Chloralose  wird  durch  den  Hund  im  Harn  teils  als  solche, 
teils  in  Form  einer  Glucuronsäureverbindung,  die  nicht  krystalhsiert,  ausgeschieden.  —  Die 
Chloralose  spaltet  sich  im  Organismus  nicht  in  Chloral  und  Glucose ;  die  physiologische  Wirkiing 
des  Körpers  kommt  daher  ihm  selbst  zu;  sie  ist  nicht  dem  in  seinem  Molekül  enthaltenen 
Chloral  zuzuschreiben-).  Bei  mit  Chloralose  betäubten  Hunden  mit  Untertemperaturen  steigert 
Methylenblau  die  Temperatur  bis  40°  ^).  Chloralose  vrärd  als  Anaesthetioum  bei  intravenöser 
Injektion  eineröproz.  Lösung  in  iso tonischer  Lösung  vonNaCl  in  den  FäUen  von  traumatischem 
Schock  und  Hämorrhagie  empfohlen^). 

Die  Reflexerregbarkeit  des  Rückenmarkes  wird  im  Gegensatz  zu  Chloroform  dmch 
Chloralose  erhöht^).  Atropin  beeinflußt  nicht  merklich  die  Amplitude  des  Herzens  beim  mit 
Chloralose  behandelten  Tier.  Chloralose  hat  eine  tonisierende  Wnkung  auf  das  Herz,  hält  den 
Blutdruck  auf  der  normalen  Höhe,  unterdrückt  Erbrechen^). 

Dechlorchloralosen  (Bd.  VIII,  S.  167).  Zur  Darstellung  der  Dechlorchloralosen  verfährt- 
man  vorteilhaft  so,  daß  man  1  Teil  Chloralose  mit  4  Teilen  methylalkohohschem  Ammoniak 
4 — 6  Stmiden  auf  150°  erhitzt,  den  unterhalb  65°  eingedampften  Rohrinhalt  zunächst  mit 
Alkoholäther,  dann  mit  Äther  extrahiert  und  die  durch  24  stündiges  Stehenlassen  geklärte 
Extraktionsflüssigkeit  eindampft.  Del-  Rückstand  wird  durch  Zusatz  von  1/3  seines  Volumens 
Wasser  von  der  Hauptmenge  der  Chloralose  befreit,  und  die  durch  Einengen  des  Filtrats  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  gewonnenen  Krystalle  werden  nach  nochmaliger  Reinigiuig  aus 
Alkoholäther  der  fraktionierten  Krystallisation  aus  Methylalkohol  miterworfen.  —  Die  so 
rein  erhaltenen  Dechlorchloralosen  liefern  mit  Benzoylchlorid  mid  Natronlauge  nur  Dibenzoyl- 
derivate.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  spez.  Gewicht  1,2,  entstehen  aus  den  ^'-De- 
chlorchloralosen Säuren  der  gleichen  Kohlenstoff  zahl  und  in  mehr  oder  weniger  großem  Umfang 
Hydrolysenprodukte,  die  ihrerseits  der  Oxydation  anheimfallen.  Durch  Behandlung  mit  25  bis 
50  proz.  Salzsäure  am  Rückflußkühler  oder  im  geschlossenen  Rohr  werden  die  /?-Dechlorchlora- 
losen  zu  den  entsprechenden  Zuckern  und  Dichloracetaldehyd  reduziert,  ohne  daß  jedoch 
umgekehrt  die  Synthese  aus  diesen  beiden  Komponenten  gelungen  wäre.  In  viel  besserer  Aus- 
beute (60 — 70%)  als  nach  obigen  Verfahren  werden  die  Dechlorchloralosen  durch  direkte 
Reduktion  der  Chloralosen  mit  Aluminiumamalgam  in  30  proz.  Alkohol  bei  55 — 60°  bei  neu- 
traler oder  saurer  Reaktion  erhalten.  Man  verjagt  nach  beendigter  Reaktion  den  Alkohol, 
löst  das  schwierig  zu  filtrierende  Aluminiumhydroxyd  in  Schwefelsäure  und  fällt  das  Fütrat 
wieder  mit  Ammoniak'). 

Das  so  vom  Aluminium  befreite  Reaktionsprodukt  liefert  durch  einfache  Extraktion  mit 
Alkohol  mid  Krystallisation  aus  Wasser  die  reinen  Dechlorchloralosen.  —  Zu  denselben  Resul- 
taten führt  die  Reduktion  mit  dem  Kupferzmkpaar  in  neutraler  oder  schwach  schwefelsaurer 
Lösung,  mit  Zink  in  Schwefelsäure  oder  durch  Elektrolyse  m  verdünnter  Schwefelsäure,  jedoch 
verläuft  die  Reaktion  um  so  langsamer,  je  saurer  die  Lösung  ist.    Dagegen  werden  durch  Be- 


1)  R.   Legendre,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  85,  44  [1921];  Chem.   Centralbl.    1931, 
III,  676. 

2)  R.  Tiffeneau,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  160,  38—41  [1915]. 

=>)  C.  Heymans  u.  Et.  Maigre,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  85,  141—143  [1921].;  Chem. 
Centralbl.  192l",  III,  1482. 

*)  Charles  Eichet,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  So.  166,  1026—1033  [1918];  Chem.  Centralbl. 

1918,  II,  744. 

=)  MarcelleLapicque,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  81,  749—751  [1918];  Chem.  Centralbl. 

1919,  I,  390. 

^)  J.  Gautrelet,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  81.  369—371  [1918];  Chem.  Centralbl.  19l9, 
I,  390. 

')  M.  Hanriot  11.  Andre  Kling,  Ann.  de  chim.  [9]  12,  129—150  [1919], 
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handlung  mit  Aluminiumamalgam  in  alkalischer  Lösung  oder  durch  Natriumamalgam  den 
Chloralosen  2  Atome  Chlor  entzogen  und  Bidechlorochloralosen  gebildet.  Man  verseift  1 — 2  proz. 
■wässerige  oder  wässerigalkoholische  Lösungen  bei  50 — 60°  mit  3  proz.  Natriumamalgam  und 
sorgt  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  für  schwach  alkalische  Reaktion.  Ausbeute 
30 — 35%.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gewicht  1,15  liefert  /j-Bidechloro- 
glucochloralose  ein  Lacton  CjHjOjCl,  während  das  a-Derivat  liierbei  völlig  zerstört  wird.  Ver- 
suche, auch  das  letzte  Chloratom  durch  energische  Reduktionsmittel,  z.  B.  Xatrium,  in  flüs- 
sigen Ammoniak  zu  entfernen,  führten  ebensowenig  zu  definierten  Produkten  wie  die  Eiii- 
wirkung  von  Kaliumacetat,  Kaliumcyanid,  SUberoxyd  und  Silberacetat  auf  die  Chloralosen, 
Deohlorochloralosen  und  Bidechlorochloralosen.  . 

^-Dechlorglucochloralose^)  GgK-^.fißl^.  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  156 — 157°  auf 
dem  Maquenneblock.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Wärme,  mäßig  m  der  Kälte. 
100  Teile  Alkohol  von  95  Volumprozent,  lösen  bei  18°  7,73  g;  100  Teile  Wasser  lösen  bei  18° 
3,86  g.  [oc]d  =  —  10,57°  in  wässeriger  Lösung.  —  Das  Molekulargewicht  kryoskopisch  be- 
stimmt, beträgt  306.  —  Dibenzoyl-^-dechloroglucochloralose  konnte  nicht  krystallisiert  er- 
halten werden.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  ein  Gemisch  von  fJ-Decllloro- 
glucochloralsäure  CgHioOjCla,  mit  ihrem  Lacton,  das  aus  Benzol  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 129 — 130°  krystallisiert,  und  nicht  getrennt  werden  kann.  Dieses  Gemisch  liefert  mit  über- 
schüssigem wässerigem  Ammoniak  /3-DechIorglucocliloralsäureamid  C-HgO^Cla  •  CO  •  NH,.  — 
Perlmutterglänzende  Blättchen  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  161 — 162°;  löslich  in  Alkohol, 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  Wnd  durch  salpetrige  Säure  wieder  in  das  unreine  Lacton  ver- 
wandelt. 

a-Dechloroglucochloralosei).  Nadeln  aus  Alkohol  oder  Äther,  Schmelzpunkt  165°. 
100  Teile  Wasser  lösen  bei  15°  4,84  Teüe;  löslicher  in  Alkohol  und  Äther.  [«Jd  =  +  9,96°.  — 
Dibenzoyl-(v-dechlorog'lucochloralosc.  Schmelzpunkt  146°.  —  Auch  durch  Einwirkung  von 
verdümiter  Salpetersäure  wird  die  a-Dechloro-glucochloralose  zu  Kohlensäure  und  Harzen 
oxydiert. 

/i-BidechloroglucochloraIose  1)  CgHiaOeCl .  Nadeln,  Schmelzpunkt  166°.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  100  g  Wasser  lösen  bei  28°  1,55  g.  —  Das  Drehungsverniögen 
ist  sehr  germg.  Bei  der  Benzoylierung  nach  Schotten- Baumann  entsteht  em  Ivrj-stallisiertes 
Dibenzoylderivat  vom  Schmelzpunkt  146°. 

a-Bidechloroglucochloralose^).  Nadeln,  Schmelzpunkt  168°.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther.  —  100  g  Wasser  lösen  bei  28°  3,62  g.  —  Das  Drehungsvermögen  ist  sehr  gering.  — 
Dibenzoylderivat.  Schmelzpunkt  149°.  Das  Lacton  C7H7O5CI  konnte  nicht  krystallisiert 
erhalten  werden.  —  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Laotons  entsteht  mit  Hydrazmhydrat  die 
Verbindung  CjHjOjCl  ■  NaH^  . 

Glucosemethylmercaptal^)  HO  ■  CH,  •  [CH  •  OH]j  ■  CH(S  •  CH3),,.  —  Aus  Glucose  in 
konzentrierter  Salzsäure  (spez.  Gewicht  1,19)  mittels  Methylmercaptaus.  —  Ki'ystalle  aus 
Wasser;  Schmelzpunkt  161°.  Fast  unlöslich  m  absolutem  Alkohol;  leichter  löslich  in  Wasser 
und  verdürmtem  Alkohol.  [a]r,'  =  —  20,76°  in  normal  Natronlauge  (O,  3901  g  Substanz 
gelöst  zu  10  com).  —  Pentaacetat  C|.H705(CO  ■  CH3)5  •  (S  •  CHg), .  Beim  Erlützen  des 
Meroaptals  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat.  Nadeln  aus  50  proz.  Alkohol, 
Schmelzpunkt  83°;  [a]:',"  =  +38,71°  in  Acetylentetrachlorid  (0,2170  g  Substanz  zu  10  com 
gelöst). 

Pentaacetyl-glucoseäthylmercaptal^)  C6H,05(Cü  •  CHa)^  •  (S  •  CaHg),. — Aus  Glucose- 
äthylmeroaptal,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  auf  dem  Wasserbade.  Kr_ystalle, 
Schmelzpunkt  unscharf  zwischen  42  und  45°.  [\]n'  =  +  17,71°  in  Acetylentetrachlorid, 
0,2152  g  Substanz,  gelöst  zu  10  com.  —  Die  Mercaptangruppen  werden  durch  alkoholische  oder 
wässerig-alkoholiche  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  auch  in  der  Wärme  nm'  träge  abge- 
spalten. 

Glucose-n-propylraercaptal^)  HO  •  CH,,  •  [CH  •  OH],,  •  CH  •  S(C3H,)„ .  —  Aus  Glucose  in 
konzentrierter  Salzsäure  mittels  normal  Propylmercaptan.  Blättchen  oder  Nadeln  aus  Wasser 
—  Schmelzpunkt  146°;  werlig  löslich  in  Wasser. 


1)  M.  Hanriot  u.  Andre  Kling,  Ann.  de  chim.  [9]  Vi,  1-21)— löO  [lUlDJ. 

°)  Wilhelm  Schneider,  Johanna  Sepp  u.  Ottilie  Stiehler,  Berichte  d.  Deutseh.  ehem. 
Gesellschaft  51,  220  [1918];  Chcm.  Oentralbl.  1918,  I.  538. 

^)  Willielm  Schneider,  Johanna  Sepp  ii.  Ottilie  Stichler,  Bi'richte  d.  Deutsch,  clicm. 
Gesellschaft  51,  220  [1918]. 
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d-Glucose-äthylmercaptal-6-bromhydiin)i.  Mol. -Gewicht  349,23.  Zusammensetzvmg 
CioH,i04S,Br  . 

I  ^S-GMs 
H— C— OH 

I 
HO  — C  — H 

I 
H  — C  — OH 

I 
H— C  — OH 

I 

CH,-Br 

5  g  Brom-methylglucosid  werden  in  50  ccm  n-Salzsäuie  durch  Erwärmen  gelöst  imd 
3  Stunden  auf  dem  Wasserbad  erhitzt.  Die  schwach  gelb  gefärbte  Lösung  wird  miter  vermin- 
dertem Druck  eingedampft.  Zur  Entfernung  der  Salzsäure  wird  der  zurückbleibende  bräun- 
liche Sirup  mehrmals  mit  Wasser  aufgenommen  und  wieder  eingedampft.  Der  Sirup  wird  in 
7  ccm  konzentrierter  Salzsäm-e  gelöst,  unter  Eiskühlimg  mit  vSalzsäuregas  gesättigt,  imd  2,7  g 
Äthylmercaptau  zugegeben.  Nach  einstündigem  Schütteln  bei  Zimmertemperatur  erstarrt 
die  Masse  zu  einem  dicken  Krystallbrei.  Ausbeute  3,7  g  oder  55%  der  Theorie.  Aus  viel  Äther 
erhält  man  es  in  langen  seidenglänzenden  Nadeln..  —  Schmelzpunkt  107^  (korr.)  imter  Zer- 
setzung. Leicht  löslich  in  Methyl  und  Äthylalkohol  und  Aceton,  etwas  schwerer  in  Essigäther, 
Chloroform  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Petroläther.  Beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge tritt  der  Geruch  nach  Mercaptan  auf. 

,  ^,;  +0,23°  •  2,1338  -„„„.,,,,., 

M^  =  2.0,8046-0,0602   =  +=^'0^    '^  ^°^°1- 

d-Glucose-d-amylmercaptal  =)  (Bd.  II,  S.  330).  Krystalle  aus  Alkohol  Schmelzpunkt 
138—139°. 

d-Glucose-isoamylmercaptal2).    Krystalle- aus  Alkohol;  Schmelzpunkt  142 — 144°. 

PentaacetylglucosebenzylmercaptaP)  (Bd.  II,  S.  330),  CoH,05(CO  •  CHgJs  •  (S  •  CH,  • 
CgHä), .  Aus  Glucosebenzj'lmercaptal,  Essigsäureanhydrid  luid  Natriumacetat.  Krystalle  aus 
Ligroin  +  Alkohol,  Schmelzpunkt  64°.  [.\]d  =  -j-  31,75°  in  Aoetylentetrachlorid,  0,2047  g 
Substanz  gelöst  in  10  com. 

Glucosedimethylacetal-i)  (Bd.  II,  S.  330)  C6Hio05(OCH3),.  —Aus  90  g Glucose m  1600 ccm 
methylalkoholischer  Lösmig  mit  1,5%  HCl  in  60  Stunden.  —  Farbloser  Skup. 

Glucosedimethylacetalmonoaceton*).  Aus  rohem  Glucosedimethylacetal  (90  g  Glucose) 
und  500  ccm  Aceton  mit  0,5°oHCl  bei  35°  in  3V4  Stunden.  Farbloser  Sirup  aus  Aceton  -p  Petrol- 
äther; sehr  leicht  lösUch  in  Wasser,  Aceton,  warmem  Essigester. 

Glucose-Formaldehyd-Präparat^).  2  Mol  Glucose  geben  mit  5  Mol.  Formaldehyd  nach 
D.R.P.  280  092  eine  Verbindung.  —  Formaldehyd-Zuckerpräparate  werden  aus  Lactose- 
Glucosegemische  mit  Formaldehyd  abgebenden  Körpern,  wie  Trioxymethylen,  Paraformaldehyd 
hergestellt''). 

3Ionoacetou-glucose')  (Bd.  VIII,  S.  169)  C6Hio06(C3Hs)  =  CgHi^Oo  (220,13).  50  g  Di- 
acetonglucose,  deren  Reinigung  durch  Fällen  mit  Alkali  hier  überflüssig  ist,  werden  in  800  ccm 
Wasser,  die  0,4  g  Salzsäure  enthalten,  unter  Schüttehi  bei  50°  gelöst  und  dann  IY2 — 2  Stmiden 
bei  50°  gehalten,  bis  das  Drehungsvermögen  der  Flüssigkeit  im  1  -dm-Rohr  von  —  0,8  °  bis  —  0,2° 
zm'ückgegangen  ist.  Man  schüttelt  mm  mit  Silbercarbonat,  bis  alle  Salzsäure  entfernt  ist,  ver- 
dampft die  Lösung  unter  vermindertem  Druck  aus  einem  Bade,  das  nicht  über  50°  erhitzt  ist, 
zur  Trockne  und  laugt  mit  kochendem  Essigäther  aus.    Die  von  der  geringen  Menge  dunkler 


1)  E.  Fischer,  Burckhardt  Helferich  u.  Paul  Ostmann,    Berichte  d.  Deutsch,  ehem. 
Gesellschaft  53,  878  [1920]. 

2)  E.Yotoceku. V.Vesely,Zeitschr. f. Zuckerind. Böhmen40, 207—211  [1915]: Chera.Centralbl. 
1916, 1,  602;  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47,  1515  [1914];  Cham.  Centralbl.  1914, 1,  2093. 

^)  Wilhelm  Schneider,  Johanna  Sepp  u.  Ottilie  Stiehler,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem. 
Gesellschaft  51.  220  [1918].  -    ■ 

«)  J.  L.   Macdonald,  Journ.  Cham.   See.   103,   1896  [1904];    Chem.   Centralbl  1914,  I,   344. 
=)  Bauer  u.  Cie.,  D.R.P.  280  092.  ausg.  4.  Nov.   1914;    Chem.  Centralbl.   1914,  11,   1292. 
")  Bauer  u.  Co.,  D.R.P.  289  945,  ausg.^26.  Jan.  1916;  Chem.  Centralbl.  1916,  I,  318. 
")  E.  Fischer  u.  Charlotte  Rund,   Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gese'lschaft  49,  94  [1916]. 
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Silberverbindungen  abfiltrierte  Flüssigkeit  erstaii-t  beim  Abkühlen  durch  die  Ausscheidimg 
mikroskopischer,  äußerst  feiner  verfilzter  Nädelchen.  Die  fast  gelatinöse  Masse  wird  abgenutscht 
und  gepreßt.  Ausbeute  etwa  80%  der  angewandten  Diaceton-glucose.  Das  nochmals  aus 
Bssigäther  umkrystaUisierte  Präparat  ist  für  die  Darstellung  der  meisten  Derivate  genügend 
rein.  Zur  völligen  Reinigung  wird  es  3 — 4  mal  aus  Essigäther  umkrystaUisiert.  Schmelzpimlvt 
161 — 162,5°  (korr. ).    Für  die  optische  Bestimmimg  dient  die  wässerige  Lösung 

,        -2,08°  ■  3,6645      _ 
f*]^  =  0,3156  •  2  .  1.0214  "  "^^'^^  " 

Nach  Irvine  mid  Auld')  gewinnt  man  die  Verbindung,  indem  man  Krj'Stalle  der  Di- 
acetonglucose  in  0,1  proz.  wässeriger  HCl  löst  und  bei  30°  stehen  läßt,  bis  (etwa  nach  SV^Stunden) 
die  Drehmig  konstant  wird.  Dem  Rückstand  der  mit  Ag,C03  neutralisierten  und  eingedampften 
Lösung  entzieht  Essigester  reines  Glucosemonoaceton.  Krystalle  aus  Wasser,  Schmelzpunkt 
159—161°,  [i\]6"  =  —  11,81°  (o  =  1,041  m  Wasser);  schon  bei  50°  tritt  vollständige  Hydrolyse 
durch  0,1  proz.  HCl  ein. 

a-^-Monoacetonglucose  1,  2-MonoacetongIucose.  Gesohwindigkeitskonstante  ^)  bei  der 
Hydrolyse  in  lOproz.  Lösung  mit  0,ln-Schwefelsäm-e  bei  100°:  K  =  44,15^^;  bei  einer  iso- 
meren Verbindung  K  =  58,10~^. 

i;-Benzoyl-a-^-monoacetonglucose.  Geschwindigkeitskonstante  2)  bei  der  Hydrolyse  in 
lOproz.  Lösung  mit  O,ln-Sohwefelsäure  bei  100°:  K  =  IS.IO"^. 

GlucosediacetonS)  C6H806(C3H6)2  =  CjaHaoOe  (260,16).    Struldur  nach  Macdonald*). 

, 0 


1 

CH„  •  CH  •  GH  •  CH(OH)  •  GH  •  GH 

I    '     I  II 

0        0  0       0 

\/  \/ 

G(GH3),  G(GH3), 

Wenn  man  die  Einwirkung  von  Aceton  und  HCl  auf  Glucosedimethylacetal  imterbrioht, 
so  läßt  sich  Glucosedimethylaoetahnonoaceton  isolieren,  aus  welchem  Glucosediaceton  ent- 
steht^).   Auch  aus  «-//-Glucosemonoaceton  erhältlich^). 

Die  Kondensation  von  Glucose  luid  Aceton  in  Gegenwart  von  HCl  führt  unmittelbar  zum 
Glucosediaceton.     Krystalle  aus  Petroläther,  Schmelzp.  105 — 106°. 

Fein  gepulverte  und  gesiebte  /j-Glucose,  die  nach  der  Vorschrift  von  Behrendt)  leicht 
zu  erhalten  ist,  wird  mit  der  zwanzigfachen  Menge  trockenem  Aceton,  das  1%  Salzsäure  ent- 
hält, 36  Stunden  bei  Zimmertemperatur  geschüttelt^).  Die  Hauptmenge  geht  schon  während 
der  ersten  24  Stunden  in  Lösung.  Ein  kleiner  Rest,  der  aus  «-Gluoose  zu  bestehen  schemt,  ist 
auch  zum  Schluß  ungelöst.  Ohne  diesen  zu  filtrieren,  neutralisiert  man  die  Lösung  sofort  durch 
Schütteln  mit  gefälltem  Bleicarbonat.  Das  Filtrat  gibt  mit  Silbernitrat  in  der  Kälte  keine  so- 
fortige Fällung,  enthält  aber  etwas  gebundenes  Chlor,  das  beim  Erwärmen  ionisiert  wird  und 
deshalb  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  eine  teilweise  Zersetzung  der  Diaceton-glucose  be- 
wirkt. Um  dies  zu  verhindern,  versetzt  man  die  filtrierte  Flüssigkeit  mit  etwas  Silbcrcarbonat 
und  verdampft  dann  unter  vermindertem  Druck  aus  einem  Bade,  dessen  Temperatur  niclit 
über  50°  steigen  soll.  Dabei  wird  das  Silbersalz  durch  teilweise  Reduktion  geschwärzt.  Der 
Rückstand  wird  mit  der  15 — 20fachen  Menge  hochsiedendem  Ligroin  (110 — 120°)  auf  dem 
Wasserbade  ausgelaugt.  Aus  dem  heißen  Filtrat  fällt  zuerst  ein  geringer  flocldger  Niederschlag, 
dann  kommen  die  langen  Nadehi  der  Diaceton-glucose,  die  stern-  oder  knollenförmig  vereinigt 
sind.  Um  die  Krystallisation  zu  vervollständigen,  kühlt  man  zuletzt  auf  0°.  Nach  einmaligem 
Umkrystallisieren  aus  heißem  Ligroin  beträgt  die  Ausbeute,  die  etwas  schwankt,  mindestens 
75%  von  der  angewandten  Glucose  oder  50%  der  Theorie  ä). 


1)  JamesC.Irvineu.  JamesLeslie  AuklMacdonald,  Journ.  Chem.  Soc.  107.  1701  [lOlö]; 
Chem.  Centralbl.  1916,  I,  362. 

2)  P.  A.  Levene  u.  M.  Yamagaura,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  43,  323  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1930,  III,  772. 

ä)  Emil  Fischern.  Charlotte  Rund,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49,  93  [1916]. 
*)  JamesLeslie  A.  Macdonald,  Journ.  Chem.  Soc.  London  103,  1896—1904  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  344. 

'S)  E.  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  28,  2496  [1895]. 
■*)  Robert  Behrend,  Annalen  d.  Chemie  3.W,   100  [1907]. 
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Wie  die  optische  Untersuchung  zeigt,  ist  dieses  Produkt  noch  nicht  ganz  rein,  sondern 
enthält  wahrscheinlich  etwas  Monoaoeton-glucose,  von  der  es  aber  leicht  durch  Natroidauge 
zu  trennen  ist.  Man  löst  zu  dem  Zweck  das  Rohprodukt  in  etwa  der  25  fachen  Menge  Wasser, 
wobei  zu  beachten  ist,  daß  die  Diaoeton-glucose  von  kaltem  Wasser  leichter  aufgenommen  wird 
als  von  heißem.  Versetzt  man  die  so  bereitete  wässerige  Lösung  m  der  Kälte  mit  ziemlich  viel 
konzentrierter  Natronlauge,  so  fällt  ein  farbloses  Öl,  das  bald  krystaUinisch  erstarrt.  Die  Masse 
wird  abgesaugt,  dann  ia  kaltem  Essigäther  gelöst,  der  Essigäther  im  Vakuum  verdampft  und 
der  Rückstand  in  kochendem  Ligroin  (Siedepunkt  90°)  gelöst.  —  Beim  Erkalten  krystaUisiert 
sofort  reine  Diaoeton-glucose.  Die  Ausbeute  beträgt  75%  des  Rohmaterials,  die  Verarbeitung 
der  Mutterlaugen  gibt  eine  zweite  Krystalhsation.  Schmelzpunkt  bei  109 — 110°.  (110 — 111° 
korr.),  nachdem  einige  Grade  vorher  Sinterung  eingetreten  ist. 

0,111  g  Substanz  Gesamtgewicht  der  Lösung  in  Wasser  4,1498  g  dl"  =  1.  Drehung  im 
2-dm-Rohr  für  Natriumlicht  0,98°  nach  Knks.    Mithin  [«]"  =  — 18,32°  i). 

a-^-j'-e-Diacetonglucose.  Geschwindigkeitskonstante-)  bei  der  Hydrolyse  in  lOproz. 
Lösimg  mit  0,1  n-Schwefelsäure  bei  100°;  Z  =  56,10-^ 

2-Monomethylglucose  ^). 


CH(GH) 

H— C— 0— CH3 
I 
HO— C— H 

H-(^ 


O 


I 
H  — C--OH 
I 
CH,OH 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  in  Methylalkohol  auf  Glucosan,  wobei  die 
Natriumverbindung  entsteht.  Mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  daraus  die 
Monomethylglucose.   Farbloser  Sirup,  reduziert  Fehlingsohe  Lösung,  liefert  aber  kein  Osazon. 

5-MonoinethylgIucose*)  =  3-MetliylgIucose°)  (Bd.  II,  S.  170). 

Die  a-Form  der  g-Monomethylglucose '')  konnte  durch  KJrystallisation  aus  Methylalkohol 
gewonnen  werden.  Schmelzpunkt  160,5—161°.  [ajo'  =  +  107,6  ->  +  68,5°  (c  =  0,604  in 
Methylalkohol).  Zur  Isolierung  der  /)-Form  fällt  man  aus  der  Lösung  des  Gleichgewichts- 
gemisches in  Methylalkohol  die  a-Form  mittels  Aceton,  worauf  nach  dem  Impfen  die  /(-Form, 
Prismen,  Schmelzpunkt  133,5 — 135°,  leicht  löslich  in  kaltem  Methylalkohol,  [chJt)  = 
+  24,4°  -*  +  68,3°  (c  =  1,6207  in  Methylalkohol)  krystaUisiert;  die  «-Form  ist  die  be- 
ständigere. 

5-Monometliyl-glucose-anilid^)  C12H19O3N,  aus  1  Mol.  J:-Monomethj'lglucose  und  6  Mol. 
Anilin  in  wenig  Methylalkohol  beim  Kochen  in  100  Minuten.  Nadehi  aus  Essigester.  Schmelz- 
pmikt  154 — 155°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Wasser,  unlösUch  in  Äther,  Koh- 
lenwasserstoffen. [a]D  =  —  108,5°  (c  =  0,636  in  Methylalkohol)  -^  —  50,3°  (nach  Zusatz 
einer  Spur  Salzsäure);  Alkali  hat  keinen  Einfluß  auf  die  Drehung. 

/J-y-Dimethylglucose')  (Bd.  II,  S.  170)aus  dem  Methylgluoosid  in  8  proz.  Lösung  in  80  proz. 
Alkohol  mit  8%  HCl,  Sirup;  [aJö"  =  +  65,3°  (c  =  1,056  in  Wasser). 

Dimethylglucose  '*)  08Hio04(OCH3)2  entsteht  bei  der  Hydrolyse  von  DimethyUävoglucoBan 
mit  Iproz.  Schwefelsäure.    Harte,  zerreibbare  Masse. 


1)  E.  Fischer  u.  Charlotte  Rund,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49,  93  [1916]. 

2)  P.  A.  Levene  u.  M.  Yamagaura,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  43,  323  [1920];  Cham.  Centralbl. 
19ä0,  m,  772. 

3)  Arne  Pictet  u.  Pierre  Castan,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  171,  243  [1920];  Chem. 
Centralbl.  1930,  III,  620. 

^)  Irvine,  Scott,  Journ.   Chem.   Soc.   103,  564  [1913]. 

^)  P.  Karrer  u.  0.  Hurwitz,  Helv.  chim.  acta  4,  732  [1921]. 

°)  James  Colquhounlrvi neu.  Thomas  Percival  Hogg,  Jouni.  Chem.  Soc.  London  105, 
1386—1396  [1914];  Chem.  Centralbl.   1914,  II.  467. 

')  J.  L.  A.  Macdonald,  Journ.  Chem.  Soc.  London  103,  1896—1904  [1913];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  344. 

8)  Joseph  Reilly,  Helv.  chim.  acta  4,  616—621  [1921];  Chem.  Centralbl.  1981, 
III,  946. 
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2,  3,  6-Trimethylglucosei)  CsHsOaCOCHjjj.     Konstitution: 


CH(OH) 
I 
H  — C-O-CH3     o 

HC3  — 0  — C  — H 
I 
H  — C 


H— C  — OH 

GH.  — O— CH3 

Entsteht  bei  der  Hydrolyse  der  methylierten  Cellulose.  Liefert  mit  Wasser,  Blausäure 
und  einer  Spur  Amnioniali  bei  darauffolgendem  Erhitzen  mit  Wasser  anscheinend  ein  Dimethyl- 
glucoheptonsäurelacton,  das  nicht  rein  erhalten  wxu'de. 

Die  Konstitution  der  2,  3-6-Trimethylglucose  erhellt  daraus,  daß  sie  mit  Permanganat 
beständig  ist.  —  Dies  beweist  die  j'-oxydische  Struktur.  Nun  sind  vier  solcher  Trimethylglucosen 
möglich;  von  den  entsprechenden  Formeln  scheidet  sich  die  mit  freier  2-Oxygruppe  aus,  da 
die  Verbüidung  keinOsazon  Hefert,  ferner  ist  sie  von  der  Trimethylglucose  mit  freier  CH2(0H)- 
Gruppe  verschieden^). 

Darstellung^).  Baumwolle  wird  5mal  mit  2  Mol.  Natronlauge  (17  g  in  100  ccm)  auf 
1  OjHiqOs  und  soviel  Dimethylsulfat  behandelt,  daß  das  Alkali  verbraucht  wird.  Die  ent- 
stehenden Produkte  enthalten  5,28,  11,48,  13,98  imd  20,69%  Methoxyl.  Hierauf  wird  sie 
f>  Tage  in  Natronlauge  (38,3  g  in  100  ccm)  unter  vermindertem  Druck  eingeweicht  und  wieder 
mit  Dimethylsulfat  behandelt.  —  Das  milösliche  Produkt  enthält  23,89—25,97%  Methoxyl, 
der  lösliche  Teil  annähernd  ebensoviel.  —  Das  höchstmethylierte  unlösliche  Produkt  wii'd  mit 
20 — SOfacher  Menge  bei  0°  gesättigter  wässeriger  Salzsäure  25 — 26  Stimden  stehengelassen.  — 
Durch  Eindampfen  unter  vermindertem  Druck,  Behandeln  mit  Sübercarbonat  imd  Wasser, 
und  Wiedereindampfen  erhält  man  einen  Sirup,  der  erst  mit  siedendem  Äther,  dami  mit  sie- 
dendem Aceton  ausgekocht  wird.  Nach  Abscheidmig  der  in  Aceton  weniger  löslichen  Anteile 
läßt  sich  durch  mehrfaches  Fällen  mit  Äther  eine  Lösung  erhalten,  welche  beim  Eindampfen 
emen  langsam  krj'StaUisierenden  Sirup  hinterläßt.  —  Nach  mehrmaligem  Umlu'ystaUisieren 
erhält  man  die  Trimethylglucose  CgHigOg .  Nadeln  aus  Äther,  Schmelzpunkt  110°, 
[o(\o  =  +  101,12°  ->-  69,52°  (0,1424  g  na  10  ccm  Aceton).  —  Die  Mutarotation  ist  sehr  lang- 
sam und  wird  durch  eine  Spur  Natronlauge  beschleunigt. 

Nadeln  aus  Äther,  Schmelzpunkt  118—119°.  [«fc  =  +  112,9°  in  Methylalkohol,  End- 
drehung  -|-69,1°  nach  Zusatz  einer  Spur  Salzsäure-). 

Denham  und  Woodhouse^)  verfolgten  das  Drehungsvermögen  einer  1  proz.  Lösung 
in  Methylalkohol  bei  Gegenwart  von  0,25  proz.  Salzsäure  bei  15°.  —  Danach  entspricht  die 
Kondensationsgeschwindigkeit  der  Trimethylglucose  der  der  Tetramethylglucose.  —  In  neu- 
traler Lösung  oder  bei  Gegenwart  von  Soda  ist  die  Trimethylglucose  gegen  Kalium- 
permanganat sehr  beständig  und  unterscheidet  sich  in  dieser  Hinsicht  scharf  von  der  aus 
Glucoscmonoaceton  entstehenden  Trimethylglucose,  gleicht  vielmehr  der  Tetramethyl-(\- 
glucose. 

y-E-?-Trimethylglucosc-«-^-monoaceton^).  Gewimibar  aus  Glucosemonoaceton ;  bei  der 
Hydrolyse  liefert  es  einen  ZHcl<er,  der  bei  der  Destillation  sich  zersetzt.  Siedepunkt  bei 
0,15  mm  1.53°. 

Triincthyljjliicose'').  Entsteht  Ix'i  der  Spaltung  von  Heptamethylrohrzucker  mit  0,4  proz. 
Salzsäm-e  bei  00°.  —  Dicker  Sirup.    Siedepunkt  bei  0,43  mm  168 — 170°.    Breehungsexponent 


1)  William  Smith  Denham  u.  Hilda  Woodhouse,  Journ.  Chem.  See.  111,  244  [1917]; 
Chora.  Centralbl.  1918,  I,  80. 

^)  Walter  Norman  Haworth  u.  Grace  Cumming  Leitch,  Journ.  Chem.  See.  113,  188 
[1918]:  Chem.  Centralbl.  1<»I9,  L  515. 

ä)  William  Smith  Denham  u.  Hilda  Woodhouse,  ,Journ.  Chem.  See.  105,  2357—2308 
[1914]. 

*)  James  Colqulioun  Iivi  ne  u.  .Tamos  Lcslie  Auld  Macdonald,  Joiwn.  Chem.  Soc.  lOT, 
1701  [1915]:  Chem.  Centralbl.  l<»lfi,  I,  36'2. 

15)  Walter  Norman  Haworth,  Journ.  Clicm.  Soc.  IIT,  199  [1920];  Cbem.  Centralbl.  19'JO. 
III,  42. 

Biocheniisohps  Hnndlexikon.    Ttl.  li^rRiinzungabaml,  33 
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Hd  =  1,4755.    Md=+55,7°   in   Methylalkohol,   [ajo  =    +56,0°   in   Wasser.  — Gibt  kein 
Osazon.  —  Liefert  mit  MethyljodM  und  Silberosyd  Tetramethylglucose. 

2,  3,  5-Trimethylg'lucosei).  Farbloser  Sii-up,  Siedepunkt  unter  0,23  mm  171°.  — 
HD  =  1,4792;  [a]D=  +69,3°— 71,0°  (c  =  1,816  in  Wasser);  [ajc  =  +  61,4°  (c  =  2,151 
in  Aceton).  Entsteht  bei  der  Hydrolyse  des  Heptamethylmethylmaltosids  mit  5proz. 
Salzsäure  ^). 

3,  5,  6-Trimethylglucose^)  CgHisOß  aus  der  vorigen  Verbindung  mit  YaPro^- 
alkoholischer  HCl,  bei  100°,  Siedepmikt  unter  0,05:  147°,  [«]£?  anfangs  =  — 10,95°, 
endgültig  =  —  14,6°.  Koimte  nicht  in  das  entsprechende  Methylglucosid  verwandelt 
werden. 

3,  5,  6-Trimethyl-l,  2-acetonglucose2)  CioHjaOe .  Monoacetonglucose  ^vil•d  mit 
überschüssigem  (CH3)2S04  bei  nicht  über  55°  behandelt,  das  Produkt  nach  Aus- 
ziehen mit  Chloroform  im  Vakuum  destilliert.  Siedepunkt  unter  0,03:  88 — 90°,  [ft]D°  = 
—  28,5°. 

Tetramethylglucose 3)  (Bd.  II,  S.  330;  Bd.  VIII,  S.  170),  CioHaoOs .  —  Entsteht  beider 
Hydrolyse  von  Octamethyh'ohrzucker  mit  0,1  proz.  Salzsäure  bei  50 — 60°.  —  Nadehi  aus  Petrol- 
äther  und  Äther,  Schmelzpunkt  88—89°.  [ct]D  =  +  95,6°,  Enddrehung  +  83,7°  in  1  proz. 
wässeriger  Lösung.  —  Erleidet  rmter  der  Einwirkung  von  Leukocyten  nicht  die  gleiche  Um- 
wandhmg  wie  Gluoose;  liefert  keine  Milchsäure*).  Bleibt  bei  Einwirkung  von  Nierengewebe  von 
Kaninchen  unverändert^). 

Tetramethylglucose ")  CioHjoOg .  —  Entsteht  beim  Kochen  von  Hexamethyl- 
glucoarabinosid  mit  5  proz.  wässeriger  Salzsäure  in  30  Minuten.  —  Krystalle  aus  Petroläther, 
Schmelzpunkt  85—87°.  —  Destilliert  unber  0,5  mm  bei  125°. 

Tetramethyl-j'-glucose')  CioHjqOs.  Bildet  sich  bei  der  sehr  leicht  erfolgenden  Hj'dro- 
lyse  des  Tetramethyl-ymethylglykosids  mit  Y^q  n-Salzsäure.  Farblose  Flüssigkeit,  Siedepmikt 
bei  0,05  mm:  122°;  spez.  Gewicht  D'-'^  =  1,1644,  Brechungsexponent  n^  =  1,4585;  [*]d 
=  —  3,85  -^  7,21  °  (c  =  2,080  in  Wasser);  [a]i"  =  —  19,7°  (c  =  1,827  in  Methylalkohol); 
Md  =  —  17,1°  (c  =  1,641  in  Benzol).  —  Reduziert  in  der  Wärme  Fehlingsche  Lösung 
und  kalte  alkaüsche  Permanganatlösung.  —  Mit  0,25  proz.  methj'lalkohoUscher  Salzsäure  ent- 
steht Tetramethyl-j'-methylglucosid. 

Glucose-p-phenetidid  (Bd.  VIII,  S.  171).  Um  Aufklärung  über  den  Zusammenhang 
von  Kohlenhydrat-  und  Proteiastoffwechsel  zu  bringen,  wurden  weiße  Ratten  mit  Gluoose-p- 
phenetidid  gefüttert.  Eine  Veränderung  des  Stickstoffgleichgewichts  -müde  nicht  beobachtet, 
dagegen  wurde  sowohl  nach  Darreichung  per  os  als  auch  nach  intraperitonealer  Injektion  eine 
reduzierende  Substanz  im  Harn  gefunden.  In  einem  FaUe  gelang  die  IsoHermig  eines  dem  Glu- 
cosephenylosazon  ähnlichen  Körpers.  Bis  zu  1  g  auf  220 — 225  g  Körpergewicht  pro  Tag  wirkt 
Glucose-p-phenetidid  nicht  giftig,  da  ein  Teü  offenbar  der  Oxydation  im  Körper  entgeht  oder 
in  eine  nichtgiftige  Substanz  umgewandelt  wird*). 

Bromacetyi-äthylglucose^).  Entsteht  bei  der  Behandlung  von  AthylceUulose  mit  Acetyl- 
bromid  nach  8tägigem  Aufbewahren  neben  bromhaltigen  äthylierten  Zuckern  mit  festgebun- 
denem Brom.    —  Nadeln  Schmelzpunkt  123°. 


1)  Walter  Norman  Haworth  u.  Grace  Cumming  Leitch,  Jomrn.  Chem.  See.  115,  809 
[1919];  Chem.  Centralbl.  1920,  I,  159. 

^)  P.  A.  Levene  u.  G.  M.  Meyer  m.  Unterst,  von  J.  Weber,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  48,  233 
[1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  IH,  1319. 

^)  Walter  Norman  Haworth  u.  James  Law,  Journ.  Chem.  See.  London  109,  1314  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  191T,  I,  1077. 

*)  P.  A.  Levene  u.  6.  H.  Meyer,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  30,  155—159  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1916,  II,  151. 

S)  P.  A.  Levene  u.  G.  M.  Meyer,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  18,  469—475  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  IL  1156. 

^)  James  Colquhoun  Irvine  u.  James  Scott  Dick,  Journ.  Chem.  Sog.  115,  593  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1930,  I,  158. 

')  James  Colquhoun  Irvine,  Alexander  Walker  Fyfe  u.  Thomas  Percival  Hogg, 
Journ.  Chem.  See.  107,  524—541  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915.  H,  267. 

8)  James  Arthur  Hewitt,  Biochem.  Journ.  T,  207—210  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913, 
IL  1690. 

S)  Kurt  Heß,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  2867  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1933  I,  323. 
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Tetraacetyl-glucosido-trimethylamin-bromid  ^)  CigHjgOgNBr . 

/CH3 
0  <- Nf  CH3 


H  — C— 0  •  CO  •  CH,  Br 


I 

C 
I 
H  — 0 


0 


H  — C— O-CO-CHj 
I 
CHa  — O-CO-CHg 

120  g  Aoetobromgluoose  werden  mit  200  ccm  33  proz.  Trimethylam i n1  ösung  übergössen, 
2  Stiinden  auf  der  Maschine  geschüttelt  luid  über  Nacht  stehen  gelassen.  —  Der  KrystaUbrei 
wird  abgesaugt  und  aus  90  proz.  Alliohol  umkrystaUisiert.  —  Ausbeute  62  g.  Schöne,  regel- 
mäßige Polyeder.  Schmelzp.  192°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  warmem  Alkohol,  uialöslich 
in  Äther.  Mi,"  =  +  10,2°  (0,3467  g  in  Wasser,  Gesamtgewicht  10,8498  g,  «  =  +  0,261°).  — 
Liefert  bei  Erwärmen  mit  Barytwasser  Lävoglucosan. 

Kondensationsprodukt  mit  2,  6-dioxy-4,  6-dlammo-pyrlmidin^). 

HN-C:0 

I       I  I " i 

0:0     0-  NH— CH  •  CH{OH)  •  CH,OH)  •  CH  ■  CH(OH)  •  CH,  •  OH  =  Ci„Hi60,N4. 

I       II 
HN— C  •  NHj 

1,2  g  SuKat  der  Pyrimidiaverbindung  werden  in  siedendem  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  10%  Natronlauge  genau  neutralisiert  und  hierauf  mit  6,3  g  Traubenzucker  versetzt.  Die 
gelbe  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbad  ungefähr  auf  ^3  des  ursprünglichen  Volumens  ein- 
geengt und  dann  im  Föhnwind  bei  etwa  45°  fast  völlig  abgedampft.  Der  orangefarbene  Rück- 
stand, der  undeuthch  krystalhsiert  ist,  wird  mit  viel  kaltem  Wasser  zur  Lösmig  des  überschüs- 
sigen Zuckers  versetzt  und  abfiltriert.  Er  wird  mit  Sprit  und  Äther  nachgewasohen  und  aus 
30  proz.  siedender  Traubenzuckerlösimg  umkrystaUisiert.  Man  behandelt  zuerst  mit  wenig 
Zuckerlösung,  wodurch  viel  Verunreinigung  ia  Lösung  geht.  Aus  den  rasch  abgekühlten  Zucker- 
lösungen fällt  allmählich  ein  reichhohes  hellgelbes  KrystaUisat,  das  aus  kleinen  Nädelchen  besteht. 
Nach  zweimaligem  ümkrystaUisieren  wird  die  Substanz  analysiert.  Bei  langsamem  Erhitzen 
schmilzt  die  Substanz  unter  Zersetzung  bei  186 — 187°  zu  einer  tief  braunen  Flüssigkeit;  bei 
raschem  Erhitzen  liegt  der  Schmelzpunkt  bei  205 — 206°.  Mit  konz.  Salpetersäm-e  gibt  die  Sub- 
stanz keine  Farbenreaktion.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  der  Pjrrimidinzucker  zersetzt.  Das 
Zeraetzungsprodukt  ist  noch  nicht  untersucht. 

Eondonsationsprodnkt  von  Glucose  mit  1,  3-Dimethyl-2,  6-dioxy-4,  5-diamino- 
pyrlmidin  -). 

CHo-N— C:0 

I   I      I o 1 

O  :  C   C— NH  ■  CH  •  CH  •  CH  •  CH  •  CH  ■  CH,  •  OH  =  Ci^H^oO^Nj. 

CH3  N  — C-NH„     OH  OH     OH 

Zur  Lösung  von  1,7  g  der  P^Timidinverbindung  in  siedendem  Wasser  wird  die  äquimole- 
kulare Menge  Traubenzucker  (1,8  g)  gegeben,  die  gelbe  Lösung  auf  dem  Wasserbad  zur  Troclcne 
eingedampft,  der  Rückstand  in  wenig  siedendem  Wasser  gelöst  imd  die  heiße  Lösung  mit  der 
10 — 12fachcn  Menge  absoluten  Alkohols  versetzt.  Es  fallen  rasch  farblose  Krystallplättcheii 
aus.  Bei  langsamer  Ausscheidung  fällt  die  Substanz  zum  Teil  in  Gestalt  feiner,  lockcnförniig 
gelo-ümmtor  Krystallnädelchen  aus.  Durch  2  maliges  Löscti  in  Wasser  und  Fällen  mit  abso- 
lutem Alkohol  erhält  man  ein  fast  weißes  KrystaUisat,  das  mit  konz.  Salpetersäure  keine 
Farbenreaktion  gibt  und  m  heißem  Wasser  sehr  leicht,  m  kaltem  ziemlich  leicht,  löslich  ist. 
Die  Substanz  schmilzt  bei  206 — 207°  unter  Aufschäumen  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit. 

1)  P.  Karrer  u.  Alex.  P.  Sminioff,   Hclv.  chim.  acta  -1,  819  [1921]. 

')  S.  .T.  Thn  n  nlia  user  u.  8.  DorrmüUcr,  T?ei'iclito  d.  Poiitsoli.  olioin.  Gespllsohnft  4T.  ISOf) 
[19  HJ. 
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Glucosephenylosazon  (Bd.  11,  S.  336).  Der  richtige  Schmekpunkt  ist  208°  [korr.]i). 
Schmekpunkt  208°-);  Zersetzungspunkt  208^.  —  0,1  g  in  5  ccm  eines  Gemisches  aus  Alkohol 
und  Pyridin  gelöst,  zeigt  sofort  nach  dem  Auflösen  [a]d  =  —  0,62°.  und  nach  18 — 24  Stunden 
—  0,35°  2). 

Phenylglucosazon-para-sullosaures-natriam  ^).  BUdet  sich  beim  Erhitzen  der  wässerigen 
Lösung  von  Phenylhydrazin-para-sulfosäure  mit  Glucose  und  Xatriumacetat.  Sch-wach  citro- 
nengelbes  Pulver,  leicht  löshch  in  Wasser,  T^enig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Aceton. 

p-Carbäthoxyphenylglucosazon  C24H30O3N4,  gelb,  Schmelzpunkt  198°,  wirkt  nicht 
anästhesierend  *). 

Glucoson  (Bd.  II.  S.  173:  Bd.  VIII.  S.  173).  Aus  Glucose  +  m-Xvlol  durch  Autooxy- 
dation am  Lichte^). 

Calciumglucosate  (Bd.  II,  S.  339).  Calciumglucosate  werden  mit  Vorteil  bezüglich  des 
Geschmacks,  des  Nährwertes  und  der  Dauerhaftigkeit  an  Stelle  von  Kalkwasser  bei  der  Brot- 
bereitimg  verwendet,  scheinen  auch  im  Gegensatz  zu  diesem  die  Brotgärung  zu  fördern'). 

Jodnatriumglucose')  2  (CeHjjOj) .  NaJ  \md  2  (CgHooDe)  •  XaJ -f  H^O  wird  erhalten, 
wenn  man  2  JIol.  Glucose  und  1  Mol  Jodnatrium  möglichst  homogen  mischt  imd  die  Mischung 
entweder  zusammenschmilzt  oder  mit  starkem  Alkohol  anfeuchtet  und  bei  Temperatm-en  von 
100 — 115°  trocknet.  Man  kann  bei  beiden  Verfahren  einen  die  2-Mol.-Glucose  überschreitenden 
Überschuß  verwenden,  wodurch  die  Masse  leichter  schmelzbar  und  pulverisierbar  wird.  Die 
wasserfreie  Verbindxmg  ist  nicht  hygroskopisch,  während  die  krystaUwasserhaltige  stark  hygro- 
skopische Eigenschaften  besitzt. 


Mol.-Gewicht:   16i,13. 


2-Desoxyglucose. 


CH(OH  I 

1 
H— C— H  0 


HO— C— H 
1 
H— C 


H— C— OH 

I 
CH.,  — OH 

Derivate:  ^-D.esoxyglucose-beuzylphenylhydrazon  aus  Baryt-GlucaP)  C19H24O4X2 
(341,3).  3  g  eines  sirupösen  Glucalpräparates  werden  in  15  ccm  Alkohol  von  80°o  gelöst,  frisch 
destilliertes  asjTnm.  Benzyl-phenyl-hydrazin  zugefügt  und  das  Gemisch  12  Stunden  bei  15  bis 
23°  aufbewahrt.  Während  dieser  Zeit  haben  sich  millimeterlange,  lanzetförmige,  zentrisch 
angeordnete  Xadeln  in  beträchtlicher  Menge  abgeschieden.  Eine  zweite  Portion  kann  aus  der 
Mutterlauge  bei  längerem  Stehen  in  offener  Schale  erhalten  werden,  so  daß  die  Gesamtausbeute 
1,7  g  beträgt.  Nach  einmaUger  Krystallisation  aus  etwa  der  50  fachen  Menge  Essigester  ist 
das  Präparat  rein. 

,        ,.  -f  0,08°  •   8,0562  r-^o     ,.        n,r    ..1.     ,     „      ,      ,v 

C«]^^  =  2.0,7970.0,0526  =  +  '''    <•"  Methylalkohol). 


1)  Sra  D.  Garard  u.  H.  C.  Sherman,  Joum.  of  Amer.  Ghem.  See.  40,  955—969  [1918]; 
Cham.  Centralbl.  1918,  H,  709. 

2)  P.  A.  Levene  u.  F.  B.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  CSiem.  20,  429  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1915,  IL  121. 

ä)  A.  F.  Kitching.  Chem.  Xews  132,  46  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921.  HI,  38. 

*)  H.  Thoms  u.  Kurt  Ritsert,  Berichte  d.  Deutsch,  phann.  Ge-sellsehaft  31,  65 — 75;  Chem. 
Centralbl.  1921.  I,  584. 

=)  G.  Ciamician  u.  P.  Silber,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  46,  3894—3899;  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  121. 

')  Georges  A.  Le  Rov,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  165,  416  [1917];  Chem.  Centralbl 
1918.  L  37. 

")  Johann  A.  Wülfing.  D.R.P.  312  643  [1919]:  Chem.  Centralbl.  1919,  IV.  147. 

*)  Max  Bergmann  u.  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  1567 
[1921];  54,  452  [1921]. 
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Schmilzt  bei  ziemlich  raschem  Erhitzen  bei  157 — 158°  (unkorr.)  unter  anfangs  geringer 
Gelbfärbung  und  Gasentwicklung.  Es  zeichnet  sich  durch  seine  SchwerlösUchkeit  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  aus.  Methyl-  mid  Äthylalkohol  lösen  es  aber  in  der  Wärme  ziemlich  reichlich, 
und  von  heißem  Essigester  ist  etwa  die  50  fache  Menge  erforderlich. 

Tetraacetat  C^Hs-^OsN,  (512,41). 


[«%' 


+  4,18°  •  1,6983 
1  •  1,536  •  0,1307 


=  +  35,35°  (in  Acetylentetrachlorid). 


Bildet  meist  farblose,  harte  KrystaUe  von  derben,  flächenreichen  Formen.  Es  schmilzt  bei 
113 — 114°  (unkorr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  bei  etwas  höherer  Temperatur  ver- 
kohlt. Leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigester,  Benzol,  Chloroform,  sehr  schwer  in  Petroläther 
und  besonders  in  Wasser. 


d-Mannose  (Bd.  II,  S.  341;  Bd.  VIII,  S.  173). 

Vorkommen:  In  der  Sulfitablauge  des  Fichtenholzes  0,96 — 1,04%;  d.  h.  4,32 — 4,68°o  des 
Holzgewiehtes^).  Klason^)  bestimmte  in  den  Sulfitlaugen  nach  Entfernung  des  hgnosulfon- 
sauren  Calciums  mit  a-Naphthylaminsulfat  den  Gehalt  an  Mannose  als  Maimose-phenyl- 
hydrazon  zu  2,5%. 

Bildung:  Ist  cm  Spaltungsprodukt  bei  der  Hydrolyse  durch  Schwefelsäure  des  üi  Cetraria 
islandica  vorkommenden  Maiuian^).  In  der  mit  Iproz.  H2SO4  gewonnenen  Mutterlauge  der 
Membransubstanz  von  Leuzites  sepiaria  Sw.  konnte  mittels  Phenylhydrazin  Mamiose  nach- 
gewiesen werden.  Bei  der  H3'ch'olyse  des  Viscosins,  gewonnen  aus  dem  wässerigen  Auszuge 
aus  Exidia  auricula  Judae  Fr.  wurde  Mannose  nachgewiesen^). 

Die  bei  der  Spaltung  der  ÄscuUn-  und  Asculininsäure  erhaltenen  Zucker  erwiesen  sich  als 
ein  Gemenge  von  Mamiose  und  Glucose  ^).  Bei  der  Hydrolyse  von  HemiceUulosen  aus  den  Wurzeln 
verschiedener  Pflanzen  konnte  nicht  nachgewiesen  werden^).  Bei  der  Reduktion  von  Mannon- 
säurelacton  durch  Na-Amalgam  (12^/,%).  Aus  dem  Phenylhydrazon  wiirde  der  Zucker  m 
Form  eines  Sirups  erhalten,  der  nach  einigen  Tagen  krystaUisierte').  Aus  Mannit  +  p-Xylol 
durch  Autooxydation  am  Lichte 8). 

Bei  der  Behandlmig  von  Glucal  mit  Benzopersäure  entsteht  eiue  Anhydromannose,  die 
unbeständig  und  nicht  isolierbar  ist  und  mit  Wasser  in  Mannose  übergeht.  —  Dabei  vollzieht 
sich  folgender  Vorgang"). 


CH . 

CH  I 

I  0 

HO-C-H 
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-C  — H 

I 
-C 

I 
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HO— C— H 
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I 
CH,  — OH 

Glucal 


H— C-OH 
I 
CH.,  — OH 

Anhydromannose 


I 


H— C  — OH 
I 
CH,-OH 

Mannose. 


1)  Erik  Hägglund,   Biochem.   Zeitsclu-.   TO,  416  [1915]. 

^)  Peter  Klason,  Svensk  Pappers-Tidning  Nr.  15,  Papierfabrikant  15.  041 — 044  [1918]; 
Chcni.  Contralbl.  1918.  I,  894. 

3)  0.  Hesse,  Joiirii.f.prakt.Chemic[2]94,227— 270[19U)];  Chcm.  Cenlralbl.  1917,1,779-781 
■*)  .Julius   ZcUncr,    Monatshefte    f.    Chemie    38,   319—330   [1917];    Chem.  Centralbl.    1918, 

I.  1043. 

^)  Georges  Masson,  Bull,  des  Sc.  pharm.  25,  65—72  [1918];   Chem.  Centralbl.  1918,  II,  40. 
«)  Anton  Stieger,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  86,  270—282  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913, 

II,  1231. 

')  W.  Albcrda  von  E kenstein  u.  S.  S.  Blanksm  a,  Chem.  Weekblad  II,  902  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914.  II,   12C>5. 

8)  0.  Ciaiuician  u.  P.  Silber,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  46,  3894— 3899 [1913]; 
Chem.  CcMitralbl.  1914,  I,   121. 

")  Max  Bergmann  u.  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54, 
452  [1921]. 
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Darstellung:  C.  S.  Hudson  und  H.  L.  Sawyer^)  haben  eine  Methode  ausgearbeitet,  wobei 
die  Mannose  ohne  zuerst  das  Phenylhydrazon  darzustellen,  in  großen  Mengen  in  KrystaUen 
sich  gewinnen  läßt.  —  150  g  gesiebtes  Steinnußmehl  werden  langsam  in  Mengen  von  etwa  10  g 
zu  150  g  75proz.  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur  gegeben  unter  jedesmahger  sorgfältiger 
Mischung,  wobei  die  Temperatur  nicht  über  40°  steigen  darf.  ■ —  Nachdem  die  Mischimg  unter 
gelegentlichem  Rühren  3 — 6,  höchstens  20  Stunden  gestanden  hat,  wird  sie  mit  Wasser  auf 
2  1  verdünnt,  wobei  nur  wenig  Wärme  entwickelt  wird,  rmd  am  Rückflußkühler  3  Stunden  in 
gelindem  Sieden  erhalten,  wobei  fast  alles  in  Lösimg  geht.  —  Durch  vorherige  Behandlung  des 
Mehles  mit  1  proz.  Natronlauge  oder  Kalilauge  läßt  sich  die  bei  der  Behandlung  mit  der  kon- 
zentrierten Säure  auftretende  Dunkelfärbung  und  der  gleichzeitig  auftretende  scharfe  Geruch 
vermeiden;  die  Ausbeute  an  Mannose  wird  aber  dadurch  sehr  verringert.  —  Das  Hydrolysat 
wird  nach  dem  Erkalten  mit  Calciumhydroxyd,  besser  mit  Calciumcarbonat,  neutralisiert,  vom 
Niederschlag  abgesaugt,  und  mit  heißem  Wasser  gut  nachgewaschen,  mit  0,5%  Essigsäure 
versetzt,  dann  mit  etwa  3  g  Tierkohle,  oder  besser  einem  der  Pflanzenkohlenpräparate  „Eponit" 
oder  „Norit"  und  folgendem  Zusatz  eines  kleinen  Überschusses  von  Bleiessig  entfärbt,  nach 
Abfiltrieren  des  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  dann  das  Fütrat  nochmals 
mit  3  g  Entfärbungskohle  erwärmt.  —  Die  nochmals  fütrierte  Lösung  wird  nun  unter  verminder- 
tem Druck  zum  dünnen  Sirup  eingeengt  und  nach  Abkühlen  mit  500  ccm  95  proz.  Alkohol 
versetzt.  —  Nach  dem  Filtrieren  wird  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  das  Fütrat 
unter  stark  vermindertem  Druck  zu  mögUchst  dickem  Sirup  eingeengt,  der  aber  nach  Zusatz 
eines  gleichen  Volumens  Eisessig  beim  Erwärmen  noch  beweghoh  sein  muß.  —  Nach  Ab- 
kühlen fügt  man  ekiige  Mannosekrystalle  hinzu  und  läßt  unter  gelegenthchem  Rühren  und 
Zusatz  des  gleichen  Volumens  Eisessig  in  Anteilen  von  je  25  com  in  dem  Maße,  wie  die  Krystal- 
hsation  fortschreitet,  auskrystaUisieren.  —  Das  Rohprodukt  wird  nochmals  in  älinlicher  Weise 
aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Eisessig  oder  aus  95  proz.  Alkohol  zur  Krystallisation  gebracht — 
Die  Ausbeute  beträgt  52 — 60  g. 

Bestimmung:  Die  Bestimmung  in  Rohrzuckermelaesen  haben  Pellet  und  Müller^) 
ausgearbeitet. 

Physiologische  Eigenschaften:  Zeigt  auch  nach  wiederholter  Reiniginig  nach  dem  süßen 
einen  deutlich  bitteren  Geschmack^).  Kann  als  Nährstoff  für  Oidium  laetis  dienen*).  Dient  als 
C- Quelle  für  Aspergillus  niger  bei  der  Stärkebüdung^).  Ist  ein  unwirksamer  Stoff  bezügHch 
der  Bildung  von  hamstoffspaltendem  Ferment  durch  Bakterien^). 

Ist  von  den  Hexosen  am  wenigsten  wirksam  airf  die  Milchsäurebüdimg  im  Blute'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  übhchen  Verfahren  zur  Untersuchung 
imd  die  Reinheitskriterien*).  LösUchkeit  bei  20 — 25°:  In  100  g  50 proz.  Pyridin  78,70  g,  in 
100  g  reinem  Pyridin  29,90  g^). 

Die  durch  Reduktion  des  Mannonsäurelactons  mit  Na-Amalgam  gewonnene  Mannose 
zeigte  den  Schmelzpunkt  132°.  Farblose  KrystaUe  aus  Alkohol.  Zeigt  Mutarotation; 
[ft]i>  =  -f  14°,  Enddrehung  [ajo  =  —  14°  i»). 
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Das  Drehungsvermögen  der  beiden  Formen  der  Mannose  zeigt  folgende  Zusammen- 
stelliing: 

Molekulare  Dreh. -Differenz 
Spezif.  Drehung  «-Form  Gleichgewicht  /?-Form  berechnet 

in  Wasser:  +34  +14,6  -17  +9180i) 

Spez.  Gewicht  bei  20°  :  1,539.  —  Die  aus  Essigsäure  ausgeschiedenen  KrystaUe  sind  die 
/S-Form^).  —  Die  Verfolgung  der  Mutarotation  bei  Temperaturen  von  0 — 45°  erwies  diese  als 
Reaktion  erster  Ordnung,  die  für  je  10°  um  das  2,5 fache  an  Geschwindigkeit  zunimmt.  —  Ihr 
Betrag  ist  in  wässeriger  Lösung  imterhalb  etwa  10%  Zucker  von  der  Konzentration  unabhängig, 
nimmt  dann  aber  mit  wachsender  Zuckerkonzentration  bis  zu  einem  Maximum  zu,  fällt  dann 
wieder  ab.  —  Salzsäure  beschleunigt  diese  Umwandlung  innerhalb  '/jo  n — ^/looo  n-Konzentration 
im  Verhältnis  zur  Acidität.  Ammoniak  wirkt  wie  auch  bei  anderen  Zuckern  noch  stärker 
katalysierend.  —  Die  Mutarotation  ist  auch  hier  wahrscheinhch  durch  eine  Gleichgewichts- 
reaktion a-Maimose  ^i; /)'-Mannoge  veranlaßt  2). 

Durch  Zugabe  von  Ammoniummolibdat  sinkt  das  Drehungsvermögen  [«Jd  von  +  14° 
auf  — 20°^).  Scheidet  kein  o-Tolylhydrazon  ab"").  Reagiert  mit  Diphenylmethandimethyl- 
dihydrazin''). 

Entwickelt  mit  KCN  imd  Ba{CN)2  sofort  reichlich  NHg  unter  Bildung  von  Mannose- 
carbonsäure *).  Gibt  in  1  und  O,lproz.  Lösung  mit  Orcin  positive  Farbenreaktion').  Ist 
gegen  wässerige  ClOj  beständig^). 

Gärung:  Wird  bei  einer  AlkaUnität  von  p^  =  8  um  30%  langsamer  vergoren  als  Glucose 
und  Fructose ').  Bei  der  Vergärtmg  haben  Aldehyde  sehr  großen  aktivierenden  Einfluß  ^''). 
Wird  von  der  Hefeart  Debaryomyces  Matruchoti  schwach  vergoren '').  Eine  Hefe  aus  Apuhen  ^^) 
vergärt  Mannose  sehr  gut.  In  reinen  Mannoselösungen  war  der  Erfolg  ebenfalls  sehr  gut,  die 
Ausbeute  an  Alkohol  war  bei  Lösungen  von  3 — 12%  Maimosegehalt  1,75 — 6,85%.  Keben 
Zucker  ist  als  Nährmaterial  nur  wenig  Ammoniumphosphat  erforderhch. 

Über  die  Vergärung  von  Mannose  in  Gegenwart  von  Calciumsulfit-'^^).  Versuche  über  die 
Phosphatgärung  von  Glucose-Mannose,  Glucose-BIannose-Maltose  i^).  In  0,2proz.  Mannose- 
lösung  bildete  sich  nach  4  Tagen  eine  starke  Bakterienvegetation.  Hefe  ernährt  sich  ebenfalls 
von  Mannose,  wenn  sie  als  einzige  C- Quelle  in  der  Nährlösung  vorhanden  ist^^).    Wu'd  durch 
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Lactobacillus  pentoateticus  langsamer  und  weniger  vollständig  als  Glucose  und  Galaktose 
vergoren^).    Drusestreptokokkus  spaltet  Mannose  unter  Bildung  von  Säure-). 

Durch  Bacillus  phenologenes  ia  Peptonwasser  -werden  mit  Mannose  Säuren  gebildet^). 
Bacterium  acetaethyücum  bildet  aus  2proz.  Mannoselösung  unter  Zusatz  von  1%  Pepton 
und  2°o  CaCOj  ziu'Bindung  entstehender  Ameisensäure  6 — 7%  Aceton  und  22 — 23°o  Alkohole '). 

Derivate:  .^-Mannosepentaacetat  (,^-Pentaacetylmannose)  C6Hj06(C'2H30)5^).  10  g 
krystalUsierte  Mannose  werden  bei  0"  mit  einem  Gemisch  von  67  g  trockenem  Pyridin  und  50  g 
Essigsäureanhydrid  Übergossen,  einige  Stunden  bei  0°  geschüttelt,  dann  2  Tage  im  Eisschrank 
aufbewahrt.  Die  Lösung  wird  dann  in  250  ccm  Eiswasser  gegossen.  Das  krystaUinisch  er- 
starrte Ol  wird  dreimal  aus  wenig  Alkohol  umkrystaUisiert.  Ausbeute  62%  der  Theorie. 
Krystallisiert  aus  Alkohol  in  kurzen  derben,  aus  Ligroin  in  länglichen  flachen  Formen. 
Schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  117,5.  [a]tr  =  — 24,8°  (in  Chlorofonn,  0,2877  g  Sub- 
stanz, Gesamtgemcht  3,0167  g,  Spez.  Ge%^-icllt  1,466,  -a  =  —  3,47",  1-dm-Rohr).  Leicht 
lösHch  in  Chlorofonn,  Essigäther,  Aceton,  Benzol  und  heißem  Alkohol,  ziemUch  schwer  in 
heißem  Ligroin  imd  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  imd  fast  gar  nicht  in  kalttm 
Ligroin.  Reduziert  Fehlingsche  Lösung  beim  Kochen  stark.  Entsteht  bei  der  Acetylierung 
von  /S-Mannose  mit  Essigsäureanhydrid  imd  Zinkchlorid  bei  0°.  —  Schmelzpunkt  117 — IIS 
(korr.);  [a]D'  =  — 25,3°  (2,1073  g"  Substanz  in  25  ccm  Chloroform)«). 

a-Mannosepentaacetat  (rv-Pentaacetylmannose)  ^).  Bildet  sich  aus  der /J-Form  (20  g) 
durch  Erwärmen  mit  Essigsäui'eanhydrid  (30  ccm)  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  (1  g).  — 
KrystaUe  aus  Wasser,  Sohmelzp.  64^  (korr.);  [:\']d  =  +  54,9°  (0,9197  g  in  25  ccm  Chloroform). 

Pentabenzoyl-mannose")  C5H.06(C7H30)5 .  4  g  Mannose  werden  bei  0°  mit  einer  Mischung 
von  60  ccm  trockenem  Chloroform,  18,7  g  Benzoylchlorid  (6  Mol. )  und  20  g  trockenem  Chinohn 
Übergossen  und  auf  der  Maschine  bis  zui'  Lösung  geschüttelt.  Xach  weiterem  24  stündigem  Stehen 
wird  das  Chinnlin  durch  Schwefelsäure  entfernt,  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  dem  gleichen 
Volumen  Alkohol  versetzt,  im  Vakuum  eingedampft.  Der  Paickstand  wird  in  heißem  Alkohol 
gelöst,  woraus  dann  lange  Xadeln  sich  ausscheiden.  Aiisbeute  14  g.  Schmilzt  bei  161 — 161,5° 
(korr.)  nach  geringem  Sintern.  [^Jd"  =  —  80,44  (in  Chloroform,  0,2824  g  Substanz,  Gesamt- 
gewicht 3,165  g.  Spez.  Gewicht  1,462,  a  =  — 10,49,  1-dm-Rohr).  Sehr  leicht  lösUch  in  Chloro- 
form, Aceton  und  Essigäther,  schwerer  in  Äther,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  ia 
lägroia  und  Wasser. 

Pentacinnamoyl-mannose")  C6H,06(CsH-0)5 .  1  Mol.  Mannose  werden  mit  5,75  Mol. 
Zimtsäurechlorid,  Chinolin  in  Chloroformlösung  Übergossen  imd  8  Stunden  bei  Zimmertempe- 
ratur geschüttelt.  Xach  2tägigem  Stehen  wird  das  Chinolin  mit  Schwefelsäure  entfernt,  die 
mit  Wasser  ausgewaschene  Chloroformschicht  in  das  achtfache  Volumen  Methylalkohol  ge- 
gossen. Die  amorphe  Masse  wird  aus  wenig  Benzol  umkrystaUisiert.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  enthalten  1  Mol.  Benzol.  Sehr  feine  püz-mycelartige  !Xadeln.  Die  benzolhaltige 
krj-staUisierte  Substanz  schmilzt  gegen  108 — 112°  nach  Sintern  ab  100°.  Das  Benzol  entweicht 
bei  78°  unter  12 — 13  mm  Druck  langsam.  [.-v]d'  =  —  99,9°  (in  Benzol,  0,2054  g  benzolhaltige 
Substanz,  Gesamtge-nicht  2,0593  g,  spez.  Ge-n-icht  0,8991;  a  =  —8,19°,  1-dm-Rohr).  Sie  ist 
leicht  löshch  in  Chloroform,  Aceton  und  warmem  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Äther,  noch  schwerer 
in  Alkohol  imd  fast  gar  nicht  in  Wasser. 

d-Mannose-p-Tolylhydrazon.  Sehr  wenig  löshch  in  Alkohol  und  Wasser;  KrjstäUchen 
aus  Alkohol;  die  Löshchkeit  entspricht  der  des  1-Arabinosetolylhydrazons,  ist  aber  geringer. 
Schmelzpunkt  190 — 191°;  schwach  rechtsdrehend ^). 
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d-Mannose-ui-tolylhydrazon  i).    Amorph. 

Cyklohexylhydrazon  der  Mannose  -).  Aus  der  wässerigen  Lösung  der  Mannose  mit  Cyklo- 
hexylhydrazin  bei  Zimmertemperatur.  Farblose  Nadeki,  Schmelzpunkt  143°,  [ajo  =  +  2,65° 
(0,5273  g  in  10  ccm  Wasser). 

d-Giüose  (Bd.  II,  S.  346;  Bd.  VIII,  S.  175). 

Derivate:  d-GuIosephenylosazon  ^).  Schmelzpunkt  168°;  Zersetzungspunkt  180°.  0,1g 
in  5  ccm  eines  Gemisches  aus  Alkohol  und  Pyridin  gelöst,  zeigt  frisch  nach  dem  Auflösen 
[a]D  =  +  0,07°;  nach  18—21  Stimden  +  0,5°. 

d-Galaktose  (Bd.  II,  S.  349;  Bd.  VIII,  S.  176). 

Vorkommen:   Erhalten  aus  Iridaea  laminarioides *). 

Bildung:  Bei  der  Hydrolyse  des  Pektins  ä).  Bei  der  Hydrolyse  des  Galaktans.  —  57  g 
Galaktan  ergaben  bei  der  Hydrolyse  mit  2,5  proz.  H.^SOj  bei  105 — 1 10 °  35  g  Galaktose  '*).  Bildet 
sich  bei  der  Hydrolyse  von  Hemicellulosen  aus  Wurzeln  verschiedener  Pflanzen").  Ein  nach 
Schulze  und  Pfenninger*)  erhaltenes  Phosphatid  aus  Hafermehl  enthielt  im  Filtrat  der 
Phosphorwoltramsäurefällung  des  Hydrolj'sats  10,78%  Galaktose ').  Bei  der  Hydrolyse  der 
Saponine  der  Fruchtkerne  von  Pseudophoenix  vinifera  Beccari  1,5 "„i").  Bei  der  Hydrolyse 
der  Schleimstoffe  von  Laminaria  flexicaulis  mit  5  proz.  HCl  erhält  man  zwei  Zucker,  die 
nach  ihren  Osazoncn  als  Glucose  und  Galaktose  angesprochen  werden  können'^).  Galaktose 
ist  ein  Spaltungsprodukt  bei  der  Hydrolyse  des  in  Cetraria  islandica  vorkommenden  Galaktan  ^-). 
Bei  der  Hydrolyse  des  Solanins  aus  Solanum  sodoraaeum  ^^).  Bei  der  Hj'drolyse  des  Digitonins 
entsteht  d-Galaktose  neben  anderem  Zucker^'').  Klason^^)  bestimmte  in  den  Sulfitlaugen, 
nach  Entfernung  des  lignosulfonsauren  Calciums  mit  tx-Naphthj'laminsulfat  den  Gehalt  an 
Galaktose  als  Schleimsäure  zu  1,3%. 

Darstellung:  Die  Lösung  von  1500  g  Lactose  in  3750  ccm  heißem  Wasser,  das  75  g  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  enthält,  wird  2  Stunden  in  gelindem  Sieden  erhalten,  heiß  mit  einem 
dünnen  Brei  von  Bariumcarbonat  neutralisiert  (Kongopapier),  nach  Stehen  über  Kacht  durch 
eine  dünne  Schicht  aktiver  Kohle  abgesaugt,  unter  vermindertem  Druck  bis  zum  Gewicht  von 
1650  g  (Brechungsindex  1,5120 — 1,5125)  konzentriert,  bei  00—70°  mit  250  ccm  Alkohol  unter 
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*)  D.  R.  Hoagland  u.  L.  L.  Lieb,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  23,  287—297  [1915];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1916,  I,  299. 

=")  Th.  v.  Fellenbcrg,  Mitt.  f.  Lebensmittelunters,  u.  Hygiene  5,  225— 25C  [1914];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1914,  II,  942. 

^)  A.  W.  Sohorger  u.  D.  F.  Smith,  Jomn.  of  industr.  a.  engin.  chem.  8.  494—499  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  1918,  I,  554. 

')  Anton  Stieger,  Zcitschr.  f.  physiol.  Chemie  86,  270—282  [1913];  Chem.  Centralbl.  19l:5, 

n,  1231. 

*)  Schulze  u.  Pfenninger,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  II,  174  [1910]. 

»)  Georg  Trier,   Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  86,  153—173  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913, 

II,  694. 

1°)  A.  W.  van  der  Haar,  Rec.  trav.  ehim.  Pays-Bas  40,  542—552  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1921.  III,   1432. 

")  Z.Cruzewskn,  Cnmptrcnd.de  TAcad.  des  Sc.  HS,  .52— .'i4  [1021]:  Choiii.  Centralbl.  1923, 
L    48. 

12)  O.  Hesse,. Icnuii.  f.  j)rakt.  Chemie  [2]  94,  227— 270  [1916];  Chem.  (Vnliall)].  191M.  779— 781. 

'')  Giuseppe  Oddo  u.  Marcello  Cesaris,  Gazz.  ehim.  ital.  44, 1,  690  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914.  II,  1156. 

")  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft 51,  1613— 1639  [1918];  Chem.  Centralbl. 
1918,  II,   1036. 

'^)  Peter  Klason,  Svensk  Pappcr-Tidning  Nr.  14;  Papierfabrikant  l.l.  641—644  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1918,  I,  894. 
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starkem  Schütteln  gemischt,  in  einen  Becher  gebracht  und  portionsweise  miter  Erwäimen 
mit  500  ccm  Methylalkohol  nachgewasclien,  das  Ganze  gut  gemischt,  nach  Impfung  mit  reinen 
Galaktosekrystallen  der  Krystallisation  überlassen.  Die  in  ca.  4  Tagen  abgeschiedene  Roh- 
galaktose  (ca  27%  der  benutzten  Lactose)  wird  zu  25%  in  Wasser  gelöst,  mit  einigen  Kubik- 
zentimetern Essigsäure  versetzt,  unter  vermindertem  D.-ijck  auf  etwa  75%  konzentriert  und 
bei  60 — 70°  mit  Alkohol  versetzt,  wobei  die  Masse  fast  unmittelbar  erstarrt.  Ausbeute  82 — 83% 
des  Rohzuckers  1). 

Um  Galaktose  herzustellen,  wird  das  Holz  der  amerikanischen  Lärohentanne  in  einer 
Diffusionsbatterie  nach  dem  Gegenstromprinzip  mit  einer  Säurelösung  behandelt,  welche  ^/^  bis 
2^2%  des  Holzgewichtes  an  Säure  enthält.  Das  Holz  wird  dabei  schon  vor  der  EinfüUung  in 
die  Diffusionssäure  auf  die  Temperatur  erhitzt,  bei  welcher  es  mit  der  Säurelösimg  behan- 
delt werden  soll.  Will  man  die  Galaktose  als  solche  gewinnen,  so  vem'endet  man  Schwefel- 
säure zur  Hydrolyse,  entfernt  diese  durch  Kalk  und  konzentriert  die  Lösimg  ^). 

Darstellung  aus  Milchzucker  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  bei  106 — 107°,  durch 
Vergärung  der  gleichzeitig  entstandenen  Glucose  mit  Oberhefe  ^). 

Nachweis:  d-Galaktose  gibt  mit  o-Tolj'lhydrazm  em  krystaUisiertes  Hydrazon,  dagegen 
scheiden  d-Arabmose,  1-Xylose,  Rhamnose,  d-Glucose  und  d-Mannose  kein  Hydrazon  ab.  — 
Das  o-Tolylhydrazon  der  Galaktose^)  C13H20O5N2  wird  erhalten  durch  Y2Stündiges  Er- 
hitzen einer  Lösung  von  1  Teil  d-Galaktose  in  1  Teü  Wasser  mit  I  Teü  o-Tolylhydrazin  in 
20  Teilen  absolutem  Alkohol.  —  Das  Hydrazon  bildet  Nadeln  aus  Alkohol,  die  bei  176°  schmel- 
zen. —  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  heißem  Alkohol, 
und  heißem  Wasser,  leicht  lösUoh  in  Pyridin.  Noch  besser  eignet  sich  zum  Nachweis  und 
Identifizierung  das  m-Tolylhydrazon  (siehe  Derivate). — Nach  J.  v.  Braun')  eignet  sich  zur 
Identifizierung  der  d-Galaktose  das  Benzoyldihydromethylketolhydrazin. 

CH 

H,N  — HN  •  cl^^C^JcH  •  CH3 
CH    N  •  CO  •  C^Hs 

Die  Salzsäure  Lösung  des  Hydrazins  scheidet  in  Gegenwart  von  Natriumacatat  gar  nichts 
ab,  wenn  man  sie  mit  Glucose,  Fructose,  Mannose,  Arabinose  oder  Xylose  versetzt.  Mit  Galak- 
tose dagegen  beginnt  in  konzentrierten  Lösungen  nach  Y2  Stunde,  in  verdünnten  Lösungen 
nach  1 — 2  Stunden  eine  Trübung,  die  allmählich  zur  Abscheidung  einer  schönen  farblosen 
KrystaDmasse  führt,  deren  Menge  beim  Stehen  über  Nacht  auf  80%  der  Theorie  steigt. 

Die  Verbindung  ist  in  Alkohol  auch  in  der  Wärme  kaum  löshch,  löst  sich  etwas  in  heißem 
Alkohol,  spielend  leicht  in  PjTidin  und  schmilzt  bei  181°  unter  Aufschäumen.  Sie  besitzt  die 
Zusammensetzung  C22H270eN3  und  enthält  9,79%  Stickstoff. 

J.  V.  Braun^)  gibt  die  Beschreibung  der  Darstellung  des  Hydrazins  an. 

Bestimmung:  Das  Veifahren  von  Willstätter  imdSchudeP)  ist  nicht  nur  für  Glucose, 
sondern  auch  für  Galaktose  brauchbar  gefunden').  Es  ist  wesentlich,  die  Reagenzien  in  der 
Reihenfolge  Zucker,  Jod,  Alkali  zu  vermischen.  3 — 5  Minuten  genügen,  um  die  Reaktion  zu 
vollenden. 

Verfahren  von  van  der  Ha.ar^).  Zur  Bestimmung  freier  Galaktose  wird  eine  Menge, 
die  25,  50  oder  100  mg  der  Galaktose  entspricht,  mit  60  ccm  Salpetersäure  (spez.  Gesvicht  1,15) 
in  Bechergläsern  von  12  cm  Höhe  und  6  cm  Durchmesser  im  siedenden  Wasserbade  unter 

1)  E.  P.  Clark,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  47,  1  [1921];  Cham.  Centralbl.  1931,  IH,  465. 

2)  S.  F.  Acree,  Engl.  Pat.  160  776  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  IV,  199. 

ä)  Emil  Bourquelot,   Ann.  chim.  [9]  4,  310—379  [1915];  Chem.  Centralbl.   1918,  I,  99. 

^)  A.  W.  van  der  Haar,  Rec.  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas  3T.  108  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1917,  IL  706. 

=)  J.  V.  Braun,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  GeseUsehaft  49,  1266  [1916]; 

*)  J.  V.  Braun,  A.  Grabowski  u.  M.  Ravicz,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  46, 
3181  [1913].  —  J.  V.  Braun,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  4T,  492  [1914]. 

')  Julian  Levert  Baker  u.  H.  F.  EverardHulton,  Biochem.  Journ.  14,  754 — 756  [1920]; 
Chem.  Centralbl.  1921,  II,  536. 

*)  Willstätteru.  Schudel,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  51,  780 [1918];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1918,  II,  407. 

')  A.  W.  van  der  Haar,  Chem.  Weekblad  13,  1204—1213  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917, 
L  281;  Biochem.  Zeitschr.  81,  263  [1917]. 
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öfterem  Umschütteln  erhitzt,  bis  das  Gewicht  etwa  20  g  abgenommen  hat.  Kach  Zusatz  von 
20  g  Wasser  und  500  mg  reiner,  trockener  Schleimsäure  läßt  man  unverschlossen  48  Stunden 
bei  15°  stehen  unter  zeitweisem  Umschwenken.  Man  fütriert  durch  einen  mit  Asbest  versetzten 
Gooohtiegel  und  wäscht  4 mal  mit  5  ccm  einer  bei  15°  gesättigten  Schleimsäurelösung,  darauf 
mit  5  ccm  Wasser  nach,  trocknet  im  Wasserdampftrockenschrank  und  wägt.  Nach  Abzug  der 
zugesetzten  500  mg  findet  man  aus  dem  Gewicht  der  gebildeten  Sohleimsäure  mit  Hufe  der 
folgenden  Tabelle  die  ursprüngliche  Menge  Galaktose. 


Schleim- 
säure 

Galalcfcose 

Schleim- 
säure 

Galaktose 

Schleim- 
säure 

Galaktose 

Schleim- 
Säure 

Galaktose 

Schleim- 
säure 

Galaktose 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

-4 

0 

149,6 

210 

303 

410 

462 

610 

623 

810 

+  0,8 

10 

157,2 

220 

310 

420 

469 

620 

631 

820 

5,6 

20 

164,8 

230 

317 

430 

476 

630 

639 

830 

10,4 

30 

172,4 

240 

324 

440 

483 

640 

647 

840 

15,2 

40 

180 

250 

331 

450 

490 

650 

655 

850 

20 

50 

187 

260 

338 

460 

497 

660 

663 

860 

27 

60 

194 

270 

345 

470 

504 

670 

671 

870 

34 

70 

201. 

280 

352 

480 

511 

680 

679 

880 

41 

80 

208 

290 

359 

490 

518 

690 

688 

890 

48 

90 

215 

300 

366 

500 

525 

700 

695 

900 

55 

100 

223,1 

310 

374,9 

510 

534 

710 

703,5 

910 

64 

110 

231,2 

320 

383,8 

520 

543 

720 

712 

920 

73 

120 

239,3 

330 

392,7 

530 

552 

730 

720,5 

930 

82 

130 

247,4 

340 

401,6 

540 

561 

740 

729 

940 

91 

140 

255,5 

350 

410,5 

550 

570 

750 

737,5 

950 

100 

150 

263,6 

360 

419,4 

560 

579 

760 

746 

960 

108,4 

160 

271,7 

370 

428,3 

570 

588 

770 

754,5 

970 

116,8 

170 

279,8 

380 

437,2 

580 

597 

780 

763 

980 

126,2 

180 

287,9 

390 

446,1 

590 

606 

790 

771,5 

990 

133,6 

190 

296 

400 

455,0 

600 

615 

800 

780 

1000 

142 

200 

Will  man  die  -als  Glucosid  oder  als  Polysaccharid  gebundene  Galaktosemenge  ermitteln, 
so  werden  1  g  ,'/.,  g  oder  '/^  g  Glucosid  oder  Polj'saccharid  mit  etwa  25  ccm  2 — 5  proz.  Schwefel- 
säure hydrolysiert.  Scheidet  sich  dabei  ein  unlösliches  Spaltungsprodukt  ab,  so  wird  dieses 
nach  24 stündigem  Stehen  abfiltriert,  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  —  Das 
Fütrat  und  die  Waschwässer  werden  nach  dem  Ab.stumpfen  der  Säure  mit  Natronlauge  bis 
zur  schwachsauren  Reaktion  zum  größten  Teil  verdampft.  Der  Rückstand  wird  schwach  alka- 
lisch gemacht  mit  Natronlauge  und  nach  evtl.  Filtration  auf  30  ccm  aufgefüllt  und  unter 
Zusatz  von  30  ccm  50  proz.  Salpetersäure  und  im  Falle,  daß  neben  Galaktose  andere  Monosen 
vorhanden  sind,  von  so  viel  Rohrzucker,  als  den  inzwischen  bestimmten  Nichtzuckern  entspricht, 
im  siedenden  Wasserbade  in  einem  Beeherglase  von  12  cm  Höhe  und  6  ccm  Durchmesser  unter 
Umschwenken  erwärmt,  bis  der  Gewichtsverlust  etwa  20  g  beträgt,  und  dann  abgekühlt.  — 
Die  weitere  Bearbeitung  geschieht  wie  bei  der  Bestimmung  von  Galaktose  allein.  —  Die  Be- 
rechnung geschieht  nach  folgender  Tabelle,  wobei  die  Worte  von  Galalvtose,  aufgefüllt  mit  Rohr- 
zucker, zu  1000  mg  angegeben  werden.      (Tabelle  s.  nächste  Seite.) 

Physiologische  Eigenschaften:  Galaktose  wird  von  Micrococcus  spumaeformis  assimi- 
liert'). Ist  ein  hochwirksamer  Stoff  bezüglich  der  Bildung  von  Harnstoff  spaltendem  Ferment 
durch  Bakterien-).  Durch  den  neuen  Pilz  (Gattung  Oospora,  Stamm  der  Solidae  von  Gueguen) 
aus  dem  Sputum  eines  Lungenkranken  isoliert,  wird  nicht  gespalten").  Der  Aufbau  der  durch 
die  Schimmelpilze  (Aspergillus-  und  Penie'Jliumarfen)  in  geeigneten  Nährlösungen  (storili- 
slcrte  Zuckerlösungen  mit  NH,,-Salzen  der  Mineralsäuren,  0,2')o  MgSO,,  und  K0HPO4)  gebil- 
deten PUzstärkc  erfolgte  bisher  aus  Galaktoso  nicht').  Beim  Stehen  von  Milchdrüsenextrakt 


1)  Henri  Couiiin,  Compt.  rend.  do  l'Acad.  des  Sc.  160,   151—152  |1915]. 
')  Marlin  Jacoby,    Biochem.  Zcitschr.  79,  S.'i— 50  [1917];  Chem.   (Vntrnlbi.   1017.  1,  71i:!. 
')  A.  Sartorv,  Compt.  rcnd.  de  la  Soe.  do  Biol.  84,  93—141  [1921]:  Cliem.  ContralM.  1921, 
III,  1478. 

*)  Friedrich  Boas,   Biochem.  Zcitschr.  i8,  308—312  [1917]:  Cliom.  CenlrnlM.  I91T,  I,  523. 
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entsteht  d-Glucose;  diese  kann  in  Fructose  verwandelt  werden,  aus  der  durch  eine  weitere 
Stereokinase  Galaktose  entstehen  und  sich  alsbald  mit  noch  vorhandener  oder  aus  d-Fructose 
zurückgebildeter  d-Glucose  durch  Wirkung  einer  Galaktosidoglucese  zu  Blilchzuoker  vereinigen 
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Schleim- 
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mg 
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mg 
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mg 

-4 

0 
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410 
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810 
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10 
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220 
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420 
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820 
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20 
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15,2 

30 
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240 
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40 
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28 

50 
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483 
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654 
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34,9 

60 
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339 
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70 
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672 

880 
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80 
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90 
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500 
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930 

85 
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340 

392 
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740 

726 

940 

92,5 

140 
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564 

760 

744 

960 

106,6 

160 

257,6 

370 

416 

570 

573 

770 

753 

970 

113,2 
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266,4 

380 
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582 

780 

762 

980 
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591 
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990 

126,4 

190 

284 

400 

440 

600 
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1000 

133 
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kann^).  Wird  von  Rohrzuckerimmmiseruni  unter  Zunahme  der  Eechtsdrehung  angegriffen^). 
Wird  Galaktose  Himden  injiziert,  so  enthält  das  entstehende  Immunserum  auch  Invertin 
neben  vermehrter  Amylase,  wandelt  Glucose  in  Fructose  um  und  führt  diese  in  das  Disaccha- 
rid  über  2).  In  dem  Blutserum  sind  nach  intravenöser  Einspritzung  von  Rohrzucker  Fermente 
(„Stereokinasen")  vorhanden,  die  die  Bildung  von  d-Galaktose  und  Lactose  aus  Rohrzucker, 
d-Glucose  und  d-Fructose  be^^lrken.  Außer  dieser  Stereokinase  muß  m  dem  Rohrzuckerserum  noch 
ein  Ferment  („Galaktosidoglucese  der  „Lactese")  vorhanden  sein,  das  d-Galaktose  und  d-Glucose 
zur  Lactose  kuppelt.  In  den  Fällen,  wo  nach  der  intravenösen  Rohrzuckereinspritzung  Invertin 
und  Stereokinase  im  Blute  erscheinen,  wiuden  im  Harn  neben  Rohrzucker  und  Fructose,  Galak- 
tose und  Lactose  nachgewiesen^).  Das  normale  Kaninchenblutserum,  das  mit  Glucose,  Fructose 
und  Galaktose  vermischt  wurde,  veränderte  diese  Monosaccharide  nicht.  Ebenso  trat  keine  Ände- 
rung ein,  wenn  den  Tieren  Glucose,  Fructose  und  Galaktose  injiziert,  wurde  und  das  Verhalten 
des  aus  diesem  Blute  gewonnenen  Serums  gegenüber  den  drei  Monosacchariden  untersucht  wurde  ^). 
Ist  auf  die  Bildrmg  der  Milchsäure  im  Blute  weniger  wirksam  wie  d-Glucose,  doch  wirksamer 
wie  d-Fructose  vmd  d-Mannose^).  Bei  Kaninchen  liegt  die  Toleranzgrenze  für  Galaktose  schon 
bei  1  g;  beim  Menschen  nicht  bei  40  g,  sondern  niedriger,  wahrscheinhch  bei  15  g.  Während 
der  Menstruation  ist  die  Toleranz  gegen  Galaktose  erhöht.  Die  Hormone  der  Ovarien  stehen  in 
Beziehung  zum  Zuckerstoffwechsel ^).  Kann  im  Stoffwechsel  nervöser  Zentralorgane  (isolierte 
Froschrückenmarke)  verwertet  werden.  Im  Euhestoffwechsel  kann  Galaktose  erhebUch  mehr 
verwertet  werden  wie  Fruchtzucker,  Traubenzucker  \ind  Milchzucker,  wahrscheinlich  wegen 
ihrer  Bedeutimg  für  den  Aufbau  der  Bestandteile  des  Zentrahiervensystems.    Der  Umsatz  im 


1)  F.  Röhmann,   Biocliem.  Zeitschr.  93,  237— 252  [1919];  Chem.  Centralbl.   1919,  I,  671. 

-)  T.  Kumagai,  Biocliem.  Zeitschr.  5T,  380—413  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914.  L  161—162. 

=)  F.  Röhmann,  Biochem.  Zeitschr.  Vi,  26—100  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  I,  256—258. 

*)  Emil  Abderhalden  u.  E.  Bassani,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  90,  369—387  [1914]; 
Chem.  Centralbl.  1914,  I,  2114. 

5)  W.  Griesbach  u.  S.  Oppenheimer.  Biochem.  Zeitschr.  55,  323—334  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1913,  11,  1603. 

S)  Ernst  Hoffmann,  Zeitschr.  f.  espeiim.  Pathol.  u.  Ther.  16,  337—364  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  H,  1279. 
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Reizstoffweohsel  ist  fast  doppelt  so  hoch,  doch  kleiner  wie  bei  Traubenzucker').  Die  im 
Ruhestoffwechsel  des  isolierten  Froschrückenmarkes  am  stärksten  umgesetzte  Galaktose 
bewirkt  auch  die  größte  Fettersparnis;  im  Reizstoffwechsel  ist  ihre  Verwertbarkeit  und  ihre 
fettsparende  Wirkimg  relativ  geringer-). 

Nach  Anlegung  der  Eckschen  Fistel  an  Hunde  ist  die  Verwertung  der  Galaktose  bei 
Gaben  in  wässeriger  Lösung  und  auf  nüchternen  Magen  bis  79%  herabgesetzt.  Die  Leber  hat 
also  für  die  Verwertung  dieser  Zuckerart  eine  Sonderstellung,  da  sie  die  Umprägung  in  Glyko- 
gen in  höherem  Maße  besitzt  als  andei'e  Gewebe.  Eine  Galaktosurie  stellt  somit  eine  mehr  oder 
minder  große  Ausschaltung  des  Leberparenehyms  dar  und  ist  ein  Maßstab  für  die  Wirksamkeit 
der  Portalblutableitung.  Der  Bhitzuckergehalt  der  Eckhunde  bei  alimentärer  Galaktosurie 
ist  erhöht^).  Wird  weder  durch  das  isolierte  Herbivorenherz  (Kaninchen)  noch  diu'ch  das  Car- 
nivorenherz  (Katze)  angegriffen*). 

Die  Ausscheidung  der  Galaktose  nach  Verfütterung  oder  subcutaner  Zufuhr  wird  bei 
Katzen  weder  durch  halbseitige  noch  durch  doppelseitige  ThyreoparathjTeoidektomie  in  auf- 
fälliger und  unzweideutiger  Weise  beemflußt^).  Die  Assimilationsfähigkeit  des  jmigen  Kindes 
für  Galaktose  ist  weder  größer  noch  geringer  als  bei  Erwachsenen.  Pathologische  Erhöhungen 
der  Ausscheidimg  konnten  fast  immer  auf  Erki-ankung  des  Verdauungsapparates,  meist  mit 
Lebersohädigung,  zurückgeführt  werden^). 

Die  von  O.  Bailly')  für  den  Fall  der  Einwirkung  des  Emulsins  auf  die  Lösungen  der 
Glucose  in  verschieden  verdünntem  Methylalkohol  aus  dem  Massenwirkungsgesetz  abgeleiteten 
Formeln  wird  auf  die  imtersuchte  Emwii'kung  des  Emulsins  auf  die  Lösungen  der  Galaktose 
in  Propylalkohol  von  verschiedenem  Gehalt  an  Wasser  angewendet.  Berechnet  man  die  Gleich- 
gewichtskonstante mittels  der  mit  35proz.  Propylalkohol  erhaltenen  Versuchsergebnisse,  so 
ergeben  sich  für  alle  verdümiteren  Alkohole  zu  kleine,  für  die  konzentrierten  Propylalkohole 
dagegen  viel  zu  große  Werte.  Daraus  wird  geschlossen,  daß  in  den  Lösungen  der  Galaktose 
in  35  proz.  und  stärkerem  Propylalkohol  das  Gleichgewicht  nicht  erreicht  worden  ist,  und  daß 
dazu  viele  Monate,  AaeUeicht  Jahre,  erforderlich  sind^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  übUchen  Verfahren  zur  Untersuchung 
und  die  Reinheitskriterien  ^). 

LösUchkeit  bei  20—25°:  In  100  g  Wasser  68,30  g,  in  100  g  50  proz.  Pyridin  6,83  g,  in 
reinem  Pyridin  5,45  g'").  Das  Drehungsvermögen  wird  durch  Methyl-,  Äthyl-,  Propyl-  und 
Allylalkohol  sowie  von  Glykol  erniedrigt  ^i).  Drehungsvermögen  der  Galaktose  in  10  proz. 
Propylalkohol  = -f  79°  66'  (0,2615  g  in  25  ccm);  in  20  proz.  Propylalkohol  =  +  76°  137' 
(p  =  0,2490),  in  SOproz.  Prop3'lalkohol  =  +  74°  044'  (p  =  0,2476);  in  40proz.  Propylalkohol 
=  +  71°  56'  (p  =  12329),  in  SOproz.  Propylalkohol  =  -f  68°  97'  =  (p  =  0,2084),  in  60proz. 
== -I- 64  °  96'  (p  =  0,1781)12).  —  Durch  Zugabe  von  Ammoniummolibdat  fällt  [a.]n  von 
+  82,5  auf  +  60°  i»). 
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Die  Drehungen  der  a-  und  /^-Formen  der  Galaktose  zeigt  folgende  Zusammenstellung: 


ilolekulare  Dreh.-Differenz 

Spezif.  Drehung 

a-Form 

Gleichgewicht 

/i-Form 

berechnet 

in  Wasser 

+  144,0 

+  80,5 

+  52 

+  16600M 

Liefert  bei  der  Behandlung  mit  6  Mol.  Xatriumhydroxyd  durch  Osj'dation  mit  Luft: 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glykolsäure,  Spuren  von  Oxalsäure,  dl-Glycerinsäure,  1-Threon- 
säure-/?,  r-lacton,  wenig  d-Er}"thronsäure-;'-lacton,  d-Lj'xonsäure-j'-lacton,  wenig  1-Xylon- 
säure-j'-lacton  und  etwas  Zuckerharz-).  Liefert  mit  Fehlingscher  Lösung  Kohlensäm-e, 
Ameisensäure,  sehr  viel  Glykolsäiu-e,  dl-Glycerinsäure,  viel  A-Talonsäure,  weniger  d-Galakton- 
säure,  Oxalsäure,  d-Lyxonsäure,  1-Threonsäure,  ganz  kleine  Mengen  d-Erythronsäure,  an- 
scheinend weder  1-Gulonsäure  noch  1-Idonsäure.  Mit  Wasserstoffsuperoxyd  hefert  d-Galaktose 
Glykolsäure,  Spuren  von  Oxalsäui-e,  dl-Glyceriosäure,  l-Threonsäiu'e,  d-Galaktonsäure,  d-Ta- 
lonsäure  neben  wenig  d-Erythronsäure,  d-Lyxonsä\ire  und  l-X3-lonsäure^).  —  Liefert  in  wässe- 
riger Lösimg  bei  Gegenwart  von  ^/jq  Äquivalent  Calciumh^-droxyd  bei  70°,  abgesehen  von  den 
Saccharonsäuren,  d-Talose  in  geringer  Menge  (1-Gulose  und  1-Idose  gar  nicht),  1-Sorbose, 
d-Tagatose  imdd-Galtose  -).  —  Bei  Gegenwart  von  Y2oÄquivalent  Calciumoxyd  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entsteht  neben  geringen  Mengen  von  Saccharinsäuren  imd  großen  Mengen  von 
Polysacchariden  1-Sorbose,  d-Tagatose  und  geringe  Mengen  von  d-Talose.  Mit  Xatriiuncarbo- 
nat  hefert  d-Galaktose  ein  Aldoketosegemisch,  in  dem  Galaktose  fast  der  einzige  Aldehydzucker 
ist.  Mit  Calciumacetat  entstehen  ausschließhch  durch  Polymerisation  Di-  und  -Trisaccharide, 
welche  dann  auf  Grund  ihrer  außerordentlich  leichten  Spaltung  selbst  durch  verdünnte  Essig- 
säure völUg  glatt  wieder  in  d-Galaktose  zurückgeführt  werden^).  Der  Einfluß  einer  Reihe  von 
Verbindungen  auf  die  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  d-Galactose  durch  NaOH,  die  sich 
durch  den  Rückgang  der  Polarisation  zu  erkennen  gibt,  und  wobei  bei  Verbindungen  von  saurem 
Charakter  eine  Absättigung  des  NaOH  eintritt,  wurde  zum  Nachweis  des  sauren  Charakters 
und  der  Wertigkeit  der  Säure  benutzt^).  d-Galaktose  geht  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  {D  =  1,2)  in  d-Galaktonsäure  über"*).  Werden  Lösungen  von  Galaktose  im  ge- 
schlossenen Rohr  etwa  5 — 6  Stunden  mit  überschüssigem  Brom  auf  100°  erhitzt,  so  erhält  man 
15 — 17%  der  Theorie  an  Schleimsäm-e ^).  Ist  gegen  wässerige  CIO.,  beständig^).  Gibt  mit 
KCN  und  Ba(CN)2- Lösungen  Galaktosecarbonsäure').  Reagiert  mit  Diphenylmethandimethyl- 
dihydrazin*). 

Gibt  in  1-  und  O,lproz.  Lösung  mit  Orcin  positive  Farbenreaktion'). 

Gärung:  Wird  auch  in  schwach  alkalischer  Lösung  nur  in  sehr  geringem  Grade  vergoren  ^"j. 
Als  normales  Verhältnis  der  Vergärungsgesohwindigkeiten  für  Galaktose  bei  der  benutzten 
Oberhefe  SBII  wurde  bei  30°,  in  Gegenwart  von  1%  Phosphat,  pn  =  5  der  Quotient  1  :  50  er- 
mittelt. Durch  Vorbehandlung  der  Hefe  mit  Galaktoselösung  Ueß  sich  ein  Quotient  1  :  6,5, 
bei  einer  Unterhefe  ein  solcher  von  1  :  2,4  ermitteln.  Wässeriger  Extrakt  von  Trockenhefe 
beschleunigt  die  Vergärung  von  Galaktose  ^^).  Über  die  Anpassung  einer  Hefe  an  Galak- 
tose^^).   Bei  der  Vergärung  von  d-Galaktose  durch  an  Galaktose  gewöhnte  Hefen  der  Engel- 
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hardtschen  Brauerei  wurden  nach  dem  Verfahren  von  Neuberg  und  Reinf  urth  bis  10,54% 
Aoetaldehyd  und  17,42%  Glyoerin  erhalten.  Dies  beweist,  daß  auch  der  Abbau  der  Galaktose 
über  die  Brenztraubensäure  führt-').  Versuche  über  die  Phosphatgärung  von  Glucose-Galak- 
tose  2).  Galaktose  wird  von  Micrococcus  spumaeformis  vergoren  ^).  Wird  von  Oospora  radiata 
schwach  vergoren.  —  Wird  von  Oospora  Uquefaciens,  O.  oycloidea  und  O.  radiata  gut  assimi- 
liert'').  Die  vier  Stämme  A,  B,  C  und  D  des  BacUIus  melolonthae  reagieren  in  Peptonwasser 
mit  Galaktose  sämtlich  positiv  (  +  )^).  Wird  durch  Bacillus  prodigiosus  bei  der  BUdung  und 
V'ergärmig  der  Ameisensäure  nicht  angegriffen^).  Wird  von  der  Hefeart  Debaryomyces  Ma- 
truchoti  in  keiner  Weise  angegiiffen').  Wird  durch  Bacülus  acetoaethylieus  imter  AcetonbUdung 
vergoren  ä).  Bacterium  acetaethylioum  bUdet  aus  2proz.  Galaktoselösmig  unter  Zusatz  von 
1%  Pepton  und  2%  CaCOg  zur  Bindung  entstehender  Ameisensäure,  4 — 5%  Aceton  und  22  bis 
24%  Alkohol').  Die  Symbioten  der  Säugetiere  imd  Vögel  bewirken  die  Umwandlung  von 
Galaktose  in  geeigneten  Nährmitteln,  wobei  u.  a.  Acetylmethylcarbinol  CHg  •  CO-  CH(OH)- 
CH3,  zuweilen  auch  Butylenglykol  gebildet  Tsird'").  Bacillus  phenologenes  in  Peptonwasser 
bildet  aus  Galaktose  Säuren '  ^).  Drusestreptokokkus  spaltet  Galaktose  unter  Büdung  von  Säure  i^) . 
Verhalten  gegen  pentosezerstörende  Bakterien'^).  — Bact.  mamiitopoeum,  Bact.  Gayoni  und 
Baot.  intermedium  zersetzen  stark,  Bact.  gracile  schwach  Galaktose '''). 

Derivate:  d-Galaktose-d-amylmercaptaU^).  Schmelzpunkt  123 — 124°.  Krystalle  aus 
Alkohol. 

d-Galaktose-isoamylmercaptaU^).  Schmelzpunkt  122 — 123°.    Krystalle  aus  Alkohol. 

Galaktosetetraacetat^*).  Wird  erhalten  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  25  g  des 
dritten  Galaktosepentaacetats  in  25  ccm  Essigäsureanhydrid  mit  75  ccm  einer  mit  Brom- 
wasserstoffsäure gesättigten  Eisessiglösung.  Man  läßt  unter  Eiskühhmg  10  Minuten  stehen. 
Durch  Extraktion  mit  Chloroform  resultiert  ein  Sirup.  15  g  derselben  in  150  com  Methylalkohol 
werden  mit  15  g  trockenem,  frischem  Sübercarbonat  bis  zum  Aufhören  der  Bromreaktion  der 
Lösung  geschüttelt.  Der  durch  Einengen  erhaltene  Sirup  krystalhsiert  nach  einigen  Wochen. 
Schmelzpunkt  71—73°  (korr.),  [alfi' =  —  17,8°  (4,7  g  in  100  ccm  Chloroform,  2  dm-Rohi), 
[«]b"  — 23,4°(3,5gin  100  ccm  Benzol),  — 11,0°  (4,1g  in  100  com  Eisessig),  — 6,2°  (4,4  gin  100  com 
Alkohol),  —  12,9°  (4,4  g  in  100  ccm  Wasser).  Die  Verbindung  besitzt  Mutarotation  in  Chloro- 
form von  —  17,8°  bis  —  1,9°,  m  Wasser  von  —  12,9°  bis  -|-  21°.    Aus  der  Mutarotation  nach 
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rechts  folgt,  daß  die  Verbindung  die  /^-Forrn  darstellen  dürfte.  Fehlingsche  Lösung  \irird 
nicht  reduziert.  Durch  Acetylieren  des  Tetraacetats  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  wird  das  dritte  Pentaacetat  der  Galaktose  erhalten. 

d-Galaktosepentaacetat  vom  Schmelzpunkt  142°  und  [ajn  =  +  25°  in  Chloroform  -«ird 
durch  Erwärmen  mitEssigsäureanhydrid  auf  demWasserbade  in  Gegenwart  von  Zinkclilorid  wäh- 
rend etwa  1 5  Jlinut en  in  die  zweite  isomere  Form  iimgewandelt  ^ ).  —  Schmelzpunkt  95,5 °.  —  Da s 
Drehungsvermögen  in  Chlorofornilösung  beträgt  [a]d  =  +  106,7°  (3,25  g  in  100  ccm  Chloro- 
form), das  Drehungsvermögen  in  Benzollösung  ist[,A]D"  =  -f  94,8°  (1,6816  g  in  100  ccm  Benzol); 
[a]D  in  Methj-lalkohol  =  +  113,6°  (3,948  g  in  100  ccm  Methylalkohol);  [^]d  in  Eisessig 
:=  -)-  114,0°  (3,3732  g  in  150  ccm  Eisessig).  Ein  drittes  krystallinischesGalaktosepentaacetat-) 
erhält  man  aus  den  Mutterlaugen  des  bei  142°  schmelzenden  Pentaacetats  sowie  dru-ch  C'hloro- 
formrextraktion  des  Wassers,  in  welches  das  Pentaacetat  bei  der  Herstellung  gegossen  ist. 
Nach  mehrfachem  Umltrystallisieren  aus  Alkohol  zeigt  es  den  Schmelzpunkt  98°  und  ein  Dre- 
hungsvermögen in  Chloroform  von  [^Jd"  =  —  41,6°.  [ajo  des  dritten  Acetates  in  lOproz. 
Benzollösung  =  — 43,6°;  in  lOproz.  Eisessiglösmig:  42,4°. 

Viertes  Pentaacetat  der  Galaktose^). —  135  g  des  dritten  Galaktosepentaace- 
tats^)  werden  neben  940  g  des  ersten  Galaktosepentaacetats^)  durch  Acetylierung  von  1  kg 
Galaktose  erhalten. 

25  g  des  dritten  Pentaacetats  werden  in  100  ccm  Essigsäureauhydrid  mit  2,5  g  Züik- 
chlorid  auf  dem  Wasserbade  erwärmt ;  in  etwa  15  ^Minuten  ist  das  Drehiuigsvermögen  auf  —  16° 
gefallen  und  bleibt  nachher  konstant.  —  Durch  Eingießen  in  Wasser  wird  etwas  unverändertes 
drittes  Pentaacetat  ausgefällt,  dm-ch  Chloroformestraktion  resultieren  weitere  Mengen  dieses 
Acetats.  —  Aus  den  Mutterlaugen  bilden  sich  nach  einigen  Tagen  KrystaUe,  die  aus  Alkohol 
umkrystallisiert,  den  Schmelzpunkt  87°  imd  [.-»Jö"  =  +  61,2°  (4,28  g  in  100  ccm  Chloro- 
form)"; [x]d  =  +  44,8°  (3,52  g  in  100  ccm  Benzol)  zeigen;  [«]£,"  =  +  62,4°  (3,04  g  in  100  ccm 
Eisessig);  [a]!?  =  +  70,2°  (5,08  g  in  100  ccm  Essigsäureanhydrid).  —  Sehr  leicht  löslich  in 
Chloroform,  Benzol  und  Essigsäure  wenig  löshch  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  in 
Wasser.  —  Die  KrystaUe  sind  farblose,  durchsichtige,  zuweUen  1  cm  lange  Prismen. 

Dieses  vierte  Pentaacetat  wird  durch  Erwärmen  mit  wenig  Zinkchlorid  in  Essigsäure- 
anhydrid wieder  in  das  dritte  Pentaacetat  umgewandelt.  Bei  Anwesenheit  von  77%  des  dritten 
Pentaacetats  befinden  sich  beide  Pentaacetate  im  Gleichgewicht. 

Acetochlorgalaktose^),  zweite  Form.  Erhalten  durch  2  stündiges  Kochen  von  20  g  des 
dritten  Galaktosepentaacetats  in  60  ccm  Chloroform  mit  5  g  Aluminiumchlorid  und  13  g 
Phosphorpentachlorid.  KrystaUe  aus  Äther,  Schmelzpunkt  67°  (korr.).  [«jp"  =  —  79,1°  (6,2  g 
in  100  ccm  Chloroform). 

IX-  und  ,3-Peiita-p-brombenzoyl-d-galaktose*)  C6H-06(BrC6H4  ■  C0)5.  d-Galaktose  in 
Chloroform  suspendiert  wird  mit  p-Brombenzoylchlorid  und  ChinoUn  5  Tage  lang  geschüttelt 
und  die  auf  Zusatz  von  Alkohol  ausfaUenden  Xiederschläge  durch  fraktionierte  KrystalUsation 
gereinigt.  —  Die  schwerer  lösUche  ö'-Verbindung  kiystaUisiert  in  Nadeln  vom  Schmelzpunlct 
207,5°  und  [rv]"  =  +  107,5°.  —  Das  leichter  lösliche  Produkt  ist  die  .A-Verbindung.  Diese 
konnte  nicht  krystalUsiert  erhalten  werden,  ist  amorph,  sintert  bei  130°  und  hat  [aJi)"  =  +  45°. 

f}-DechIorogalaktochloralose^)  CsHiäOjCL  .  — DarsteUmig  wie  die  analoge  Glucose- 
verbindimg,  siehe  dort.  —  Schmelzpunkt  96°.  —  Wird  durch  Umki-ystallisieren  aus  Chloro- 
form in  eine  Modifikation  vom  Schmelzpunkt  133°  verwandelt,  die  durch  Umlösen  aus  Wasser, 
Äther  oder  Methylalkohol  nicht  wieder  auf  den  Schmelzpunkt  96°  gebracht  werden  kami.  — 
100  Teile  Wasser  von  15°  lösen  7,505  TeUe.  [ajo  =  — 29,20°  in  wässeriger  Lösung.  —  Di- 
benzoyl-j^-decliloro-galaktochloralose.  —  Schmelzpunkt  116°.  Bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure entsteht  niu  Schleimsäure. 

Tetraiuethylgalaktoseanilid*).    Schwer  lösUch  in  Wasser. 

Phenylhydrazon  ^),  Schmelzpunkt  95°,  [s^Jd  =  +  15,5  (in  Chloroform). 


1)  C.  S.  Hudson  u.  H.  0.  Parker,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  37,  1589  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1915,  11,  593. 

■)  C.  S.  Hudson,  Joum.  of  Amer.  Chem.  Soc.  37,  1591  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  II,  593. 

^)  C.  S.  Hudson  u.  J.  11.  Johnson,  Joum.  of  Amer.  Chem.  Soc.  38.  1223—1228  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1917.  I.  377. 

*)  Sven  Oden,  Arkiv  f.  Kemi,  Min.  och  Geol.  7,  Xr.  16  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  IH,  254. 

5)  M.  Hanriot  u.  Andre  Kling,  Amiales  de  ehimie  [9]  12,  129—150  [1919]. 

")  Walter  Norman  Haworth  u.  Grace  Cumming  Leitch,  Joum.  Chem.  Soc.  113,  188 
[1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  515. 
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o-Tolylhydrazon  der  d-Galaktose  ^)  C13H20O5N, .  Erhalten  durch  Erhitzung  einer  Lösung 
von  1  Teil  d-Galaktose,  1  Teil  Wasser,  1  Teil  o-Toljdhydrazin  in  20  Teilen  absolutem  Alkohol. 
Nadeln  aus  Alkohol;  Schmelzpunkt  176°;  fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, leichter  löslich  in  heißem  Alkohol  und  heißem  Wasser,  leicht  in  Pyridin. 

d-Galaktose-ni-tolylhydrazon ")  CJ3H19O5N2 .  Farblose  Nädelchen  aus  Wasser  oder 
SOproz.  Alkohol,  Schmelzpunkt  154°.    Sehr  gut  geeignet  zur  Identifizierung  der  Galaktose. 

p-Tolylhydrazon  der  d- Galaktose^).  Stäbehen  aus  Alkohol,  LösUchkeit  wie  bei  dem 
Hydrazon  der  1-Arabinose;  schwach  rechtsdrehend;  Schmelzpunkt  168°  (Schmelzpunkt  164° 
aus  Wasser).  Ihre  Lüslichkeit  in  Alkohol  kommt  vor  der  des  p-Tolylhydrazon  der  Fucose  und 
nach  der  1-Ai'abinose. 

Galaktose-niethyl-pheiiyl-hydrazon.  Eine  neue  Form  des  Galaktosemethyl-phenyl- 
hydrazons  ist  von  Votocek'')  gefunden  worden.  Die  Verbindung  krj'stallisiert  aus  96proz. 
Alkohol  in  perlmutterglänzenden,  monoklinen  Blättchen,  Schmelzpunkt  im  vorgewärmten 
Bade  etwa  190°.  Aus  der  heiß  gesättigten  wässerigen  Lösung  krystallisieren  seidenartige 
rhombische  Nadeln  mit  1  Mol.  Wasser,  das  bei  100°,  nicht  aber  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  abgegeben  wird.    Schmelzpunkt  im  vorgewärmten  Bade  185 — 187°. 

Beiizoyldihydromethylketonhydrazon'^)  (siehe  bei  Nachweis  der  d-Galaktose). 

d-Galaktoscphenylosazon»),  Schmelzpunkt  201°;  Zersetzungspunkt  202°.  —  0,1  g  in 
5  ocm  eines  Gemisches  aus  Alkohol  und  Pyridin  gelöst,  zeigt  sofort  nach  dem  Auflösen  [<\]n  = 
+  0,73°,  nach  18—24  Stunden  +  0,34°.  " 

d-Altrose  (Bd.  VIII,  S.  179). 

Derivate:  d-AItrosephenylosazon°),  Schmelzpunkt  178°;  Zersetzungspunkt  189°.  — 
0,1  g  in  5  ccm  eines  Gemisches  aus  Alkohol  und  Pyridin  gelöst,  zeigt  frisch  nach  dem  Auflösen 
[rt]n  =—0,4°,  nach  18— 24  Stunden  —0,29°. 


B.   Ketosen. 
d-Fructose,  Lävxilose  (Bd.  II,  S.  359;  Bd.  VIII,  S.  179). 

Vorkommen:  Entblätterte  Stengel  von  Sorghum  enthalten  in  100  ccm  Saft  0,23 — 1,91  g'). 
Im  wässerigen  Auszug  der  grünen  Erbse  8).  In  den  Knollen  der  süßen  Kartoffeln  ä).  Im  Sa- 
voyerkohl '").  Im  Kraut  von  Adonis  vernalis  1,2%  ^^).  Die  Früchte  von  Asparagus  officinalis  L. 
enthalten  36,1 2%  Zucker.  Der  Zucker  scheint  Fruetose  zu  sein  ^'-).  In  der  Frucht  der  japanischen 
Berberitze,  ßerbcris  Thunbergii  39,5°o  auf  die  getrocknete  Frucht  berechnet  '^).  Ist  in  den 
Apfelsortcn  der  vorherrschende  Zucker.  In  15  amerikanischen  Sorten  im  Safte  fanden  sich: 
5,0—6,3%  (Saccharose  0,6—3,9%,  Dextrose  0,5— 3,5°o)  in  Proz.  des  Gesamtzuckers  52.5  bis 
74,7%  (Saccharose  7,fi— 36,4"ö,  Dextrose  5,0—37,6%).  —  In  fünf  französischen  Cideräpfeln: 

1)  A.  W.  van  der  Haar,  live.  Irav.  chiiii.  Pavs-Bas  3?,  108— 1  lü  [1917];  Chem.Centrnlbl.  191J. 
II,  706. 

2)  A.  W.  van  der  Haar,  Rec.  trav.  cliim.  Pays-Bas  39,  191—193  [1910];  Clieni.  Ccntralbl. 
1981,  I,  831. 

")  A.W.  van  dcrHaar,  Rec.  trav.  chim.Pays-Bas36,  346— 351  [1917];  Chem.  Centralbl.  1911, 

II,  602. 

*)  Emile  Votocek,   Bull,  de  soc.  chim.  France  [4]  29,  406—409;  Chem.  Centralbl.  1981, 

III,  864. 

'')  I.  V.  Braun,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  -i;,  492  [1914]. 

")  P.  A.  Levene  u.  F.  B.  La  Forgo,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  30.  429—431  [1915];  Chem. 
Centralbl.  191.%,  II,    122. 

')  Daniel  ISerthelot  n.  Renü  Traunoy,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  166.  824 — 827 
[1918];   Chem.   Centralbl.    1918,   11,   739. 

8)  Ernst  Husolt.  Jonm.  f.  Landwirtsch.  64,  357—364  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917.  I.  lUOS. 
")   K.  Miyake,   Journ.  of  Biolos.  Clicm.  31,  503  [1915];  Chem.  Centralbl.   191.">.  II.  713. 
'")  Ernst  Busolt.   Journ.   f.   Landwirtsch.   63,    117  [1914];    Chem.  Centralbl.  1914.  IL  .574. 
1')  Fredcriek  \V.  Hcyl.  MevrislC.  Kart  u.  James  M.  Sclimidt,  .Journ.  of  .-\mer.  Clieni.  Soe. 
40,  436—453  [191SJ;  Chem.  Centralbl.  1918.  IL  39. 

1-)  N.  K.  Helmer,  Chem.  News  116,  2!)()— 297  [19171;  l'bem.  Centralbl.   1918,  IL   125. 
!■')  O'Ncal  Mason,  Chem.  News  131,  61  [1920]:  tüicm.   Centralbl.   1930,  III.  747. 
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im  Safte  6,6 — 8,5%  (Saccharose  0,4 — 3,6%,  Dextrose  1,5 — 2,7°o).  in  Proz.  des  Gesamtzuekers 

60,2—74,200  (Saccharose  2,1—29,5,  Dextrose  12,3—23,7)1).  XachTraetta  Mosca^)  ist  die 
in  den  Blättern  von  in  Italien  angebautem  Kentuck\"tabak  durchAmpola  undScurti^)  auf- 
gefundene „Tabaccose"  nichts  anderes  als  d-Fructose.  —  Der  Harn  eines  sch-n-erver^vnndeten 
Soldaten  enthielt  unter  anderem  1,9  g  Lävnlose  pro  H).  Ein  stark  eiweißhaltiger  Harn  (D.  1,027, 
nur  500  ccni  innerhalb  24  Stunden)  enthielt  5,10  g  Lävulose  proP).  Im  Harn  nach  reichlichem 
Genuß  von  Korinthen  \ind  Feigen^).  Über  einen  Fall  vonFructose  im  Harn").  Wenn  8 — 10  g 
Rohrzucker  pro  kg  Körpergewicht  in  einer  Gabe  an  Säuglinge  verabreicht  wm'de,  so  tritt  im 
Harn  Fructose  nebst  Glucose  mid  Saccharose  a\if^). 

Bildung:  d-Sorbit  bildete  bei  der  künsthchen  Durchströmung  der  Hungerleber  von  Hun- 
den reichlich  d-Milchsäure ;  in  der  künstlich  durchströmten  Phlorrhizinleber  ging  d-Sorbit  in 
ein  Geraisch  von  d-Fructose  und  d-Glucose  über^).  In  dem  Blutserum  sind  nach  intravenöser 
Einspritzung  von  Rohrzucker  Fermente  („Stereokinasen"')  vorhanden,  die  die  Bildung  von 
d-Glucose  und  d-Fiuctose  bewirken i").  Mannit  wird  durch  Acetobacter  melanogenum  in  Lävu- 
lose übergeführt  ^^).  Bei  der  Spaltung  mit  verdünnter  Mineralsäure  bei  100 '  des  aus  dem  Samen 
von  Bassia  longifolia  gewonnenen  Movrin  genannten  Saponin,  entstehen  neben  Saponin  äqui- 
molekulare Mengen  Arabinose  und  Fructose  i-).  Bei  der  Hydrolyse  von  HemiceUulosen  aus  Wur- 
zeln verschiedener  Pflanzen  konnte  nicht  nachgewiesen  werden  i^). 

In  den  Saponinen  der  Fruchtkerne  von  Pseudophoenix  vinifera  Becoari  19%"). 

Schmitz'^)  stellte  interessante  Versuche  zur  näheren  Aufklärung  der  a-  bzw.  ;?-Akrose- 
bildung.  Es  gelang  ihm,  beide  Zucker  in.  krystaUisierter  Form  zu  gewinnen.  —  Er  beobachtete, 
daß  die  Kondensation  reinen  Glycerinaldehyds  zu  Hexosen  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur im  Verlauf  eines  Tages  dm-ch  Hydroxylionenkonzentrationen  hervorgebracht  wird,  die 
weit  unterhalb  derjenigen  liegen,  bei  denen  Lobry  de  Bruyn  und  Alberda  van  Ekenstein 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen  bei  den  Zuckern  der  Hexosereihe  deuthch  Vmlagerungen 
erzielten. 

Beisipielsweise  ließen  Lobry  de  Bruyn  \md  van  Ekenstein  10  g  Traubenzucker 
mit  0,1  g  KaUumhydroxyd  und  50  ccm  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2  Tage  stehen. 
Die  Lösung  war  also  i,j  normalalkalisch.    Die  Ausbeute  an  Mannose  betrug  0,3%. 

Aus  40  g  Glycerinaldehyd  in  4proz.  Lösung,  die  0,1%  krystaUisiertes  Bariiunhydroxyd 
enthält,  koimte  dagegen  Schmitz  nach  eintägigem  Stehen  33°o  an  reinen  Ketohexosen  iso- 
heren.  Die  Flüssigkeit  war  damals,  zu  Anfang  des  Versuches,  i/jj^.j  normalalkalisch  oder 
5,6 mal  schwächer  als  die  von  Lobry  de  Bruyn  und  Alberda  van  Ekenstein. 

Demnach  sind  die  Triosen  dem  umlagernden  Einfluß  des  Alkalis  augenscheinlich  viel 
leichter  zugänglich  als  die  Hexosen. 

Die  nähere  L^ntersuchung  der  krystallisiert«n  Zucker  ergab  die  längst  bewiesene  Identi- 
tät von  a-Akrose  mit  d-,  l-Fructose  und  die  Beweisführung,  daß  /J-Akrose  d-,  1-Sorbose  ist.  — 

1)  John  E.  Eoff  jr.,  Joiu^.  of  industr.  a.  engin.  ehem.  9.  587 — 588  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918.  I,  838. 

-)  F.  TraettaMosca,  Gazz.  chim.  ital.  43,  U.  428 — 130  [1913]:  Chem.  Centralbl.  1914.  I.  15.=>. 

=*)  -\mpola  u.  T.  Scurti.  Staz.  sperim.  agr.  ital.  41,  668  [1908];  Chem.  Centralbl.  1909.  I,  449. 

*)  Gaillard,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  14,  321—322  [1916];  Chem.  Centralbl.  I9I7, 
I,  327. 

5)  A.  Mallat  u.  F.  Geraud,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  14,  103—106  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1916.  D,  746. 

^)  Ed.  Justin-Mueller.  BuU.  des  Sc.  pharm.  33,  177  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916.  I,  852. 

")  Ed.  Justin-Mueller.  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  11,  218-219  [1915];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1916,  I,  852  u.   1916.  U,  748. 

8)  HansMurschhauser,  Biochem.  Zeitschr.  119,  32S— 338  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921, 
in,  887. 

^)  Gustav  Embdenu.  Walter  Griesbach.  Zeitschr.  f.  physioL  Chemie  91,  251— 286  [1914]; 
Chem.  Centralbl.  1914,  H.  421. 

10)  F.  Röhmann,  Biochem.  Zeitschr.  7%  26—100  [191.5]:  Chem.  Centralbl.  1916,  I,  256—258. 

11)  H.  J.  Waterman,  Chem.  Weekblad  10,  718—730  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  n,  1605. 

12)  L.  Spiegel,  Berichte  d.  Deutsch,  pharm.  Gesellschaft  28,  100—126  [1918];  Chem.  Centralbl. 
1918,  I,  1031. 

W)  Anton  Stieger,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  86,  270—282  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913, 
n,  1231. 

")  A.  W.  van  der  Haar,  Eec.  trav.  cMm.  Pavs-Bas  40,  542—552  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1931  Hl,  1432. 

1=)  Ernst  Schmitz,   Berichte  d.  Deutseh.  chem.  Gesellschaft  46,  2327   [1913]. 
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Daraus  ist  zu  ersehen,  daß  die  beiden  Formen  der  Sorbose  ebenso  wie  d-  und  1-Fructose  duroli 
eine  Kondensation  von  je  1  Mol.  der  beiden  Glycerinaldehyde  mit  Dioxyacetou  entstehen 
können,  wie  das  aus  folgenden  Formelbildern  Idar  wird: 
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Bildung  der  beiden  Fructosen: 
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Bildung  der  beiden  Sorboäen: 
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Die  Darstellung  des  Hexosengemisches  erfolgt  zweckmäßig  direkt  aus  dem  nach  der 
Vorschrift  von  Wohl  leicht  zugänglichen  Glycerinaldehyd-acetal  ohne  vorherige  Isolierung 
des  Glyceriiiaklehyds. 

80  g  (0,5  Mol.)  des  Acetals  werden  nach  Wohls  Vorschrift  mit  800  ccm  n/m-Schwefel- 
säure  kalt  hydrolysiert,  die  Schwefelsäure  durch  Barytlösung  genau  entfernt  imd  das  Barium- 
siilfat  abzentrifugiert.  Der  Abguß  wird  gemessen  imd  mit  so  viel  kryst.  Bariumhydroxj'd  ver- 
setzt, daß  die  Lösung  0,1%  davon  enthält.  Sie  bleibt  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
24  Stunden  stehen.  Danach  reduziert  sie  Felilingsche  Lösung  in  der  Kälte  erst  nach  einigen 
Minuten  und  liefert  ein  Osazon,  das  schon  in  der  Hitze  krystaUisiert.  Ergibt  sich  bei  dieser 
letzten  Probe,  daß  noch  Triose  vorhanden  ist,  so  muß  der  Barj'tzusatz  wiederholt  werden. 

Das  Barium  wird  dami  durch  Natriumsulfatzusatz  entfernt,  der  Abguß  vom  Barium- 
Sulfat  im  Vakuum  bei  40°  des  Heizwassers  zum  Sirup  eingeengt  und  dieser  zur  Krvstallisation 
in  einen  Schwcfelsäureexsiccator  gebracht. 

Bei  häufigem  Reiben  mit  einem  Glasstab  erstarrt  die  Masse  innerhalb  weniger  Tage  zu 
einem  Kuchen,  der  beim  Verreiben  mit  geeistem  Methylalkohol  ein  weißes  KrystaUpulver 
liefert.    Ausbeute  33%. 

Das  Gemenge  der  Zucker  wii-d  heiß  in  der  lOfachen  Menge  Methylalkohol  gelöst  und  die 
filtrierte  Lösung  nach  dem  Abkühlen  verschlossen  in  den  Eisschrank  gebracht.  Nach  einigen 
Stunden  setzen  sich  an  den  Wänden  Krystallkrusten  ab,  die  nach  dem  Abgießen  der  Laugen 
losgelöst  mid  mit  Methylalkohol  gewaschen  werden.  In  dieser  Weise  werden  mehrere  Frak- 
tionen isoliert,  daim  die  folgenden  durch  Verdunsten  des  Lösungsmittels  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

Zuletzt  hinterbleibt  ein  schwach  gelblicher  Sirup,  der  nach  einiger  Zeit  wieder  vollständig 
krystaUisiert. 

Nach  mehi-maligem  UmkrystaUisieren  wird  schließlich  die  d-,  1-Fructose  ui  feinen,  kugel- 
förmig gruppierten  Nadeln  erhalten,  die  pyramidenförmige  Endigung  zeigen. 

Darstellung:  Bei  der  Hydrolyse  des  Inulins  durch  verdünnte  Oxalsäure  beträgt  die  Aus- 
beute 132  g  an  krystalHsiertem  Zucker  aus  200  g  Inulin'). 


1)  James  Colquhouu  Irvine  11.  Ettio  Stewart  Stelle 
1474—1489  [1920];  C'liem.  Centralbl.  W31,  I,  728. 
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Aus  dem  Inulin  der  Dahlien knollen  kann  reiae  Fructose  dargestellt  werden  i). 

Über  die  Vorzüge  der  Fructose  für  die  Ernährung  Gesunder  und  Kranker  imd  über  die 
fabrikmäßige  Darstellung-). 

Nachweis:  m-Tolvllivdrazon  eignet  sich  zur  Identifikation  der  d-Fructose  nieht^).  Mit 
dem  Stanley-Benedictschen  Reagens  lassen  sich  noch  2  mg  Fructose  nachweisen,  neben 
Glucose  und  Lactose  ia  5proz.  Konzentration.  Jlit  dem  Reagens  von  Pieraerts  lassen  sich 
5  mg,  neben  Glucose  und  Lactose  noch  2^;',°o  Fructose  nachweisen.  Fructose  kann  neben 
Glucose,  Galaktose,  Arabinose,  Lactose,  ^Maimose,  Maltose,  Saccharose  bei  40 — i3°  mit  neutraler. 
Xa-Acetat  enthaltender  AgXOj-Lösung  nachgewiesen  werden.  Nach  Pinoff'')  mit  XHj-Molyb- 
datlösmig  gibt  Fructose  eine  Blaufärbung  bei  3  >Iinuten  langem  Kochen.  Xach  3  stündigem 
Kochen  mit  3  proz.  Reagens  gab  Fructose  ebenso  Blaufärbung.  5  ccm  Molybdat  +  2  Tropfen 
4  n-HX03  gibt  nach  30  Sekunden  am  Wasserbade  blaue  Färbmig.  Die  Osazonreaktion  in  der 
Siedehitze  nach  Mulliken  ausgeführt')  erscheint  das  Osazon  der  Fructose  nach  2  Minuten^). 

Färbt  sich  mit  Diphenylamin  und  HCl  mehr  oder  weniger  stark  blau.  Die  Reaktion  ist 
für  den  Nachweis  von  Fructose  im  Harn  branchbar,  dagegen  für  den  Xachweis  in  Gegenwart 
mehrerer  Zuckerarten  nicht  verwendbar'). 

Nachweis  der  Fructose  mit  Ammoniummolybdatlösung^).  Es  werden  6  g 
feingepulvertes  Ammoniummolybdat  in  5  ccm  Wasser  in  der  Siedehitze  gelöst,  auf  40°  abgekühlt 
und  diese  Lösmig  zu  5  ccm  der  zu  untersuchenden,  Fructose  enthaltenden,  Flüssigkeit  gefügt. 
Es  ist  peinlichst  darauf  zu  achteii,  daß  die  Lösmig  keine  freie  Säure  enthält,  weil  sonst  auch 
andere  Zuckerarten  Blaufärbung  hervon-ufen  können;  ist  freie  Säure  vorhanden,  so  muß  sie 
vor  der  Reaktion  neutralisiert  werden.  Die  Flüssigkeitsmengen  müssen  mögUchst  so  gewählt 
werden,  daß  alles  durch  Abkühlen  -nieder  ausgeschiedene  feste  Ammoniummolybdat  sich  in 
den  10  ccm  Flüssigkeit  befindet.  Die  5  ccm  der  zu  imtersuchenden  Flüssigkeit  dürfen  höchstens 
1  g  und  nicht  weniger  als  0,03  g  Zucker  enthalten.  Die  Lösmig  wird  nun  bei  40°  15  Minuten 
im  Wasserbade  erhitzt,  worauf  Blaufärbung  eintritt,  falls  Fructose  zugegen  ist. 

Bezüghch  der  angegebenen  Konzentrationsgrenzen  der  Zuckerlösungen  ist  noch  folgendes 
zu  bemerken.  —  Die  einzige  von  den  bekanntesten  Zuckerarten,  welche  bei  einer  höheren 
Konzentration  als  1  g  in  5  ccm,  in  der  oben  angegebenen  Weise  behandelt,  eine  Blaufärbung 
hervorruft,  würde  die  Glucose  sein.  Findet  sich  diese  in  der  zu  untersuchenden  Lösung,  so 
■nürde,  wenn  die  Konzentration  der  Glucoselösung  20°o  betrüge,  diese  Zuckerart  nach  15  Jlinu- 
ten  auf  40°  erwärmt,  eine  geringe  Blaufärbmig  ergeben.  —  Die  Intensität  dieser  Färbimg  ist 
genau  so  groß,  als  wenn  che  Lösmig  0,03  g  Fructose  enthalten  hätte.  Eine  Verwechslung  mit 
Fructose  ist  demnach  vollkommen  ausgeschlossen.  Je  mehi-  Fructose  vorhegt,  eine  um  so 
intensivere  Blaufärbung  tritt  auf.  Xach  dieser  Methode  ist  es  also  möglich,  Fi-uctose  in  Ge- 
mischen mit  anderen  Zuckerarten  scharf  nachzuweisen. 

Die  Methode  ist  zu  colorimetrischen  Fructosebestimmungen  nicht  verwendbar,  denn  die 
Intensität  der  Blaufärbung  wächst  aus  noch  unbestimmten  Gründen  nicht  proportional  mit 
der  vorhandenen  Fructosemenge. 

Bestimmung:   Fructose  wird  neben  Glucose  folgenderweise  bestimmt:   ilan  polarisiert 

die  Lösung  unter  Berücksichtigung  der  Verdünnung  bei  15°.  In  einem  anderen  Teüe  der  Lösung 

wird  nach  entsprechender  Vorbehandlung  der  Gesamtzucker  nach  Meissl  als  Invertzucker 

bestimmt.    Da  [ci.}d  bei  15°  in  etwa  10 proz.  Lösung  für  Glucose  52,5°,  für  Fructose  95,5°  ist, 

so  berechnet  sich,  wennfür  100  ccmZuckerlösuug  d  =  Glucose,  l  =  Fructose,  s  =  Gesamtzucker 

oi  =  Drehungsgrade,  einschheßlich  Vorzeichen  bei  15°  und  im  100  mm-Rohr   bedeuten,  nach 

der  Gleichung: 

(X  =  — 0,955  i  +  0,525  rf,  oder  weil  d  =  s  —  l  und  l  =  s  —  d  ist 

0,525  s  —  x  .        ,         0,955  s  +  a 

l  = r— ~ und       d  = 


1,48  1,48 


1)  Arnold  Daniel,   D.R.P.  313  9S6,  ausg.  25.  Juü  1919;   Chem.  Centralbl.   1919,  IV,  665. 

2)  A.  Daniel,   Chem.-Ztg.  45,  4—5  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  H,  609. 

3)  A.  W.  van  der  Haar,  Reo.  trav.  ehim.  Pays-Bas  39,  191—193  [1920]:  Chem.  Centralbl. 
1921.  I,  831. 

^)  B  uoff, Berichte d. Deutsch,  chem.  Gesellschaft  38, 33 1 7 [1905] ; Chem. Centralbl.  I90.>,  U,  1555. 
^)  Mulliken.  The  identification  of  pure  organic  Compounds  1,  32  [1904]. 
«)  S.  M.  Kolthoff,  Chem.  Weekblad  13,  8S7— 895  [1916];  Chem.  Weekblad  1916,  IL  694. 
')  H.  T.  B.  Ras  müssen,  Ber-chte  d.  Deutsch,  pharm.  Gesellschaft  33,  379— 382  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1913.  U,  458. 

8)  E.  Pinoff  11.  K.  Gude.  Chem.-Ztg.  38,  625  [1914]. 
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Bei  einer  Polarisationswärme  von  20°  ist  an  Stelle  desTeUers  1,48  derTeüer  1,455  zu  setzen^). 
B  estimmung  im  Harn  mittels  ^/j  proz.  Methylenblaulösung.  Fructose  besitzt  6 — 7  f aches  Reduk- 
tionsvermögen gegenüber  der  genannten  Lösung  als  Glucose'^).  Die  Bestimmxmg  neben  Aldosen  be- 
ruht auf  der  Widerstandsfähigkeit  dieses  Zuckers  gegen  Brom,  wobei  die  begleitenden  Zucker 
aboxydiert  werden').  Man  löst  0,5 — 1,5  g  der  Zuckermischmig,  versetzt  mit  1  ccm  Brom  und 
läßt  bei  Zimmertemperatiu-  unter  öfterem  Schütteln  7  Tage  stehen.  Dabei  bleibt  die  Fructose 
unverändert,  während  die  Aldose  in  die  entsprechenden  Säuren  übergeführt  wird.  Das  Brom 
wird  abgedampft,  mit  Soda  neutralisiert,  mit  Essigsäure  angesäuert,  filtriert  und  polarisiert 
bzw.  das  Reduktionsvermögen  gegen  Fehlingsche  Lösimg  bestimmt.  In  Gegenwart  von 
gefälltem  Schwefel  erhält  man  der  Theorie  am  besten  entsprechende  Werte  ^).  Weniger  genau 
als  das  Verfahren  von  Davis  imd  Daish^)  ist  die  raschere  Bestimmung  von  Wilson  und 
Atkins^).  In  Zuckergemischen  empfehlen  Wilson  imd  Atkins  die  direkte  Bestimmung  von 
Fructose  dirrch  Behandlung  des  Gemisches  mit  Br  bei  bestimmter  Acidität,  Temperatur 
und  Zeit,  wobei  alle  Aldosen  oxydiert  werden,  die  Fructose  bleibt  dabei  unverändert.  Das 
verbleibende  Reduktionsvermögen  zeigt  also  allein  die  Fructose.  —  Durch  Alkali  wird  das 
Reduktionsvermögen  der  Fructose  stark  erhöht').  Die  Konstanten  zur  Bestimmung  der 
Fructose  wurden  mittels  der  Kendall-Methode  von  Wilson  und  Atkins^)  bestimmt. 
y  =  0,0006  +  3,910  X — 602,1  .t-,  worin  y  =  das  Gewicht  von  C'uO,  x  das  entsprechende  der 
Fructose  bedeutet.  Eine  Tabelle  wird  beigefügt^).  Kami  in  Nahrungsmitteln  nach  Lajoux  und 
Ronnet  mit  Hilfe  von  Formeln  und  Tabellen  aus  den  Analysewerten  bestimmt  werden"). 
Rohrzuckermelassen  enthalten  Glucose,  Lävulose,  Mamiose  und  Glutose.  Zur  Bestimmung 
der  drei  ersten  löst  man  100  g  Melas.se  in  1  1,  fällt  100  oder  200  ccm  der  Lösung  mit  10  oder 
20  ccm  30  proz.  Pb-Acetatlösung  und  filtriert.  50  oder  100  ccm  des  Fütrates  versetzt  man  mit 
5  oder  10  ccm  kaltgesättigter  NajCOa-Lösung  imd  filtriert.  15  ccm  dieses  FUtrats  versetzt 
man  mit  35  ccm  Wasser,  50  ccm  der  Gu-Lösung  und  erhitzt  30  Minuten  im  Wasserbade  auf 
63 — 65°.  Dann  gibt  man  50  ccm  Wasser  zu  und  filtriert  vom  Cu^O  ab^").  Die  Benedikt  sehe 
Änderung  des  Verfahrens  vonLevis  mid  Benedikt^')  läßt  sich  auch  für  die  Bestimmung  von 
Fructose  für  sich  oder  in  Gegenwart  von  InuUn  verwenden.  Dabei  gibt  reine  Fructose  eine 
Färbung  entsprechend  etwa  102%  ihres  Gewichtes  an  Glucose  ^^).  Man  kann  Fructose  auch  in 
Gegenwart  von  Glucose  und  Rohrzucker  in  der  Weise  nach  Gilmour^^)  bestimmen,  daß  man 
einen  bekannten  Raumteil  Borsäure  bekaimten  Gehaltes  und  eingestellt  gegen  reine  Fructose- 
lösung  mit  dem  Zuckergemische  titriert.  Dabei  entsprechen  etwa  3  Moleküle  Fructose  1  Molekül 
Borsäure  gemäß  der  Verbindung;  NaBO.,,  3  CgHi^Oj,  5  HjC  (vgl.  Grünund  Nossowitsch'*). 

Colorimetrische  Bestimmung  mit  Diphenylamin '^).  Wenn  man  zu  einer  Fructose  ent- 
haltenden Lösimg  ein  Alkoholschwefelsäuregemisch  und  Diphenylamin  fügt,  so  entsteht  beim 


1)  J.  Prescher,   Pharm.  Ctentralbl.  59,  43—44  [19181;  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  881. 

2)  S.  F.  Muster  u.  G.  Woker,  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  IS.I,  92—96  [1913];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  303. 

')  A.  Herzfeld  u.  G.  Lcnart,  Zeitsclu-.  d.  Vereins  Deutsch.  Zuckerind.  1918,  227;  Chem. 
Centralbl.  1918,  II,  477. 

*)  A.  Herzfeld,  Zeitschr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  1918,  329—333;  Chem.  Centralbl. 
1918,  II,  1082.  —  Georg  Lenärt,  Zeitschr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  1918.  335—346;  Chem. 
Centralbl.  1918,  II,  1082. 

ä)  Davis  u.  Daish,  Zeit.schr.  f.  angew.  Chemie  2T,  116  [1904]:  The  Analyst  38,  504  [1904]; 
Chem.  Centralbl.  1904,  I,  1306. 

")  Wilsons  u.  Atkins,  Biocheni.  Jonvn.  10.  137  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916.  IL  1193.  — 
W.  R.  G.  Atkins,  The  Analyst  42,   12—13  [1917];  Chem.  Centralbl.   191T,  I,  829. 

')  E.  G.  Wilson  11.  W.  R.  Gelston  Atkins,  Biochera.  Journ.  10.  504—521  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1911.  I,  132. 

8)  E.  G.  Wilson  u.  W.  R.  Geisten  Atkins,  Bioehem.  Journ.  10,  137— 141  [1916];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1916,  IL   1193. 

")  H.  Lajou  X  u.  L.  Ronnet.  ,)onrii.  ile  Phaim.  et  de  Ghim.  16.  199—204  [1917];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1911,  II,  778. 

1°)  H.  Pellet  u.  Ch.  Muller,  l^ull.  As.moc.  des  C'him.  de  Sucr.  et  Dist.  35,  Uli— 117  [1917]; 
Chem.  Ct-ntralbl.  19ä0,  II,   193. 

!■)  Benedikt.  ,lonrn.  of  Biolog.  Chem.   34.    195  [1919];  Chem.  CentralW.    1919.  IL  86. 

")  Ruth  Okcy.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  38,  33  [1919]:  Chem.  Centralbl.   1920.  IV.  479. 

13)  G.   van  B.  Gilmour,  The  Analyst  46.  .3—10  [1921];  Chem.  Centralbl.   1921.  IL  861). 

")  Grün  u.  Nossowitsch,  Monatshefte  f.  Chemie  .tj.  409  [1916];  Chem.  Centralbl.  191J, 
I,  483. 

'5)  Pinoff  u.  Gudc,  Chem.-Ztg.  38,  625  [1914]. 
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Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  zunächst  eine  rote  Färbung,  welche  nach  kurzer  Zeit  in  ein 
schönes  Dunkelblau  übergeht.  Hält  man  die  Lösung  vor  den  Spalt  eines  Spektralapparates, 
so  erhält  man,  wie  Pinoff  und  Gude  fanden,  eine  breite  Absorptionsbande  von  der  Wellen- 
länge /(  =  500 — 550,  während  der  rote  Teil  des  Spektrums  abgedeckt  ist.  Die  Intensität  der 
Blaufärbimg  ist  abhängig  von  den  angewandten  Mengen  Fructose.  Das  Keaktionsprodukt  ist 
ein  Farbstoff,  der  leicht  aus  der  Lösung  durch  Wasser  ausgeschieden  werden  kann  und 
nach  dem  Wiederauflösen  in  Alkohol  die  Absorptionsbande  in  unveränderter  Weise 
zeigt.  Dieser  Farbstoff  ist  dem  Diphenylaminblau  sehr  ähnlich,  aber  nicht  mit  diesem 
identisch;  denn  das  Diphenj'laminblau  zeigt  eine  Absorptionsbande  von  der  Wellen- 
länge fi  =  560 — 640.  —  Die  Reaktion  ist  äußerst  empfindlich,  so  daß  sie  nach  der  unten 
angegebenen  Methode  gestattet,  noch  0,036%  Fructose  in  einer  wässerigen  Lösung  deuthch 
anzuzeigen. 

Die  genaue  Vorschrift  für  die  Bestimmungsmethode  ist  die  folgende:  2,5  ccm  fructose- 
haltige  Lösmig,  2,5  ccm  96proz.  Alkohol,  10  ccm  Alkohol-Schwefelsäuregemisch  (750  ccm  Alko- 
hol 96proz.  imd  200  ccm  konz.  Schwefelsäure  spez.  Gewicht  1,84),  0,1  g  Diphenylamin  werden 
15  Minuten  am  Eüokflußkühler  auf  70°  erhitzt,  hieravif  noch  weiter  3  Minuten  vom  Sieden  des 
Alkohols  an  gerechnet  im  Kochen  erhalten  und  rasch  abgekühlt.  Die  Flüssigkeit  wird  in  ein 
Colorimetergefäß  nach  Hehner  oder  in  einen  Meßzj'linder  von  3  cm  lichter  Weite  gegossen 
und  mit  Alkohol  so  weit  verdünnt,  daß  im  Spektralapparat  die  Absorptionsbande  noch  gerade 
zu  erkennen  sind. 

Da  die  Empfindlichkeitsgrenze  der  Reaktion  0,036%  Fructose  beträgt,  so  läßt  sich  der 
Fructosegehalt  berechnen,  falls  man  die  Menge  der  zur  Prüfung  verwendeten  Lösung  luid  das 
Volum  des  zugefügten  Alkohols  kennt. 

Miütipliziert  man  den  Verdünnungsgi-ad  +  1,  das  heißt  die  Zahl,  welche  angibt,  wieviel- 
mal man  die  fructosehaltige  Lösung  nach  Beendigimg  der  Reaktion  mit  Alkohol  verdünnen 
mußte,  vermehrt  um  1,  mit  0,036,  so  erhält  man  prozentisch  die  in  der  ursprünglichen  Lösung 
enthaltene  Menge  Fructose. 

Die  zuckerhaltige  Lösung  soll  möghchst  10%  nicht  übersteigen,  keinesfalls  darf  sie  mehr 
als  20%  enthalten,  weil  eine  25proz.  Glucoselösung  eine  Blaufärbung  ergibt,  welche  ihrer  In- 
tensität nach  0,1%  Fructose  entspricht. 

Mußte  also  vor  AnsteUimg  der  Reaktion  die  ursprungliche  Zuckerlösung  noch  verdünnt 
werden,  so  muß  das  Resultat  selbstverständlich  noch  mit  der  Verdünnungszahl  multipliziert 
werden. 

Die  Zalil  0,036  bedeutet  die  Prozente  Fructose,  welche  \mter  Einhaltimg  obiger  Vorschrift 
gerade  noch  nachgewiesen  werden  können;  das  heißt,  es  sind  in  2,5  cm  angewandter  Lösung 
0,00036  •  2,5  =  0,0009  g  Fructose  enthalten.  —  Man  würde  also  zu  dem  gleichen  Resultate 
gelangen,  wenn  man  0,009  g  Fructose  in  2,5  ccm  Wasser  auflöst  imd  mit  diesem  die  obige 
Reaktion  anstellt.  —  Denmach  kann  man  die  Menge  Fructose,  welche  in  der  zur  Reaktion 
verwandten  Substanz  enthalten  war,  dadiu-ch  finden,  daß  man  den  Verdünnungsgrad  -f  1 
mit  0,00036  •  2,5  =  0,0009  multipKziert. 

Beispiel  I  (bei  Anwendung  fester  Substanz).  Abgewogen  1  g  fructosehaltige  Substanz 
(diese  soU  81%  Fructose  enthalten),  wiu'de  in  100  ccm  Wasser  aufgelöst,  hiervon  2,5  ccm  ge- 
nommen, Alkohol,  Alkoholschwefelsäuregemisch,  Diphenylamin  nach  der  Vorschrift  zugegeben 
und  erhitzt.  Die  Lösimg  mußte  mit  der  achtfachen  Menge  verdünnt  werden,  damit  der  Ab- 
sorptionsstreifen noch  gerade  sichtbar  war.  —  Berechnung:  0,0009  •  (8  +  1)  =  0,0081.  — 
Die  zuckerhaltige  Substanz  enthielt  also  81%  Fructose. 

Beispiel  II  (bei  Anwendung  von  Zuckerlösungen):  2,5  ccm  l,19proz.  Fructoselösung  nach 
obiger  Vorschrift  behandelt,  mußte  mit  der  32fachen  Menge  Alkohol  verdünnt  werden.  —  Be- 
rechnung 0,036  •  (32  +  1)  =  1,19%  Fructose. 

Wegen  der  großen  EmpfindKchkeit  der  Diphenylaminreaktion  wird  es  vorteilhaft  sein, 
eine  ungefähr  Iproz.  Zuckerlösung  zur  Untersuchung  zu  verwenden. 

Die  Diphenylaminreaktion  der  Fructose  besteht  aus  2  Phasen.  —  Das  Diphenylamin 
wird  zunächst  durch  die  konzentrierte  Schwefelsäure  zu  Diphenylbenzidin  umgewandelt  und 
dieses  durch  die  Fructose,  wobei  diese  reduziert  vnrd,  zum  n-phenylierten  Dümin  des  p-Di- 
phenochinons,  eines  Indamins,  umgelagert.  Wenn  IhP)  die  Blaufärbmig  mittels  Diphenyl- 
amin als  Reaktion  für  Kohlenhydrate  im  allgemeinen  bezeichnet,  so  erklärt  sich  dies  wahr- 
scheinlich derart,  daß  aus  allen  bei  Temperaturen  von  68°  Fructose  und  Glucose  entsteht, 


1)  Ihl.  Chem.-Ztg.  9,  451  [1885]. 
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zwischen  denen  ein  Unterschied  in  der  Wirkung  nicht  bestehen  dürfte,  da  sie  beide  bei  der 
Reaktion  nur  oxydierend  oder  umlagernd  wirken^). 

Physiologische  Eigenschaften  (Bd.  II,  S.  362;  Bd.  VIII,  S.  181).  Fructose  wird  von 
Micrococcus  spumaeformis  assimiliert^).  Fructose  ist  ein  mäßig  wirksamer  Stoff  bezüglich 
der  Bildung  von  Harnstoff  spaltendem  Ferment  durch  Bakterien^).  Kann  als  Nährstoff  für 
Oidium  lactis  dienen^). 

Durch  den  neuen  Pilz  (Gattung  Oospora,  Stamm  der  SoUdae  von  Gueguen)  aus  dem  Spu- 
tum eines  Lungenkranken  isoliert,  värd  nicht  gespalten^).  Fructose  erfährt  durch  den  Extrakt 
einer  bei  40°  im  Vakuum  getrockneten  Hefe,  im  Gegenteil  zu  Glucose,  wenn  auch  langsam,  ohne 
Vorbehandlung  mit  lebender  Hefe  Phosphatbindung.  Dies  zeigt,  daß  die  Hexose  des  Zymo- 
phosphats  der  Fructose  mindestens  näher  steht  als  der  Glucose'").  Sterigmatocystis  nigra  ver- 
braucht in  einer  Nährlösung,  die  sich  von  der  Raulin  sehen  dadurch  unterscheidet,  daß  der 
N  lediglich  in  Form  von  Ajnmoniumsalz  und  im  Verhältnis  zum  C  wie  1  :  16  oder  1  :  32  geboten 
wurde,  die  beiden  Komponenten  der  Saccharose  bis  zum  vollständigen  Verschwinden  des  Zuckers 
gleichmäßig.  Wird  aber  HCl  zugefügt  oder  die  N-Nahrung  verrüigert,  so  ist  die  Glucose  bereits 
völlig  verbraucht,  wenn  die  Fructose  noch  großenteils  vorhanden  ist').  Ist  in  den  Blättern  ver- 
schiedener Pflanzen  (Tropaeolum  majus,  Cucurbita ficifolia,  Vitis  vinifera,  Musa  Ensete,  Caima 
iridiflora)  in  wechselnden  Mengen  vorhanden;  sie  übertrifft  in  der  Regel  die  Glucose,  ausgenom- 
men bei  Musa  und  bei  Ckicurbita  in  der  Nacht.  Bei  Vitis  vmif  era  übertrifft  sie  den  Rohrzucker  in 
der  Nacht  um  weniges.  —  Da  der  Rohrzucker  üi  den  Blättern  als  zuerst  gebildetes  Kohlen- 
hydrat bezeichnet  werden  kann,  so  rührt  das  Vorhandensein  von  Monosen  (Glucose  mid  Fruc- 
tose) in  größerer  Menge,  von  eurer  nachträglichen  Spaltmig  des  Disaocharids  her.  Das  Über- 
wiegen der  Fructose  über  die  Glucose  erklärt  sich  durch  einen  rascheren  Verbrauch  der  letz- 
teren im  Stoffwechsel  der  Pflanze  8).  Hemmt  die  Spaltung  des  «-Methylglucosids  durch  Hefe- 
extrakt überhaupt  nicht,  hat  also  zu  dem  a-Methy!glucosid  spaltenden  Ferment  keine  Affi- 
nität"). Hemmt  die  Invertasewirkung  infolge  chemischer  Affinität  zur  Invertase '").  Der  Auf- 
bau der  durch  die  Schimmelpilze  (Aspergillus-  und  PenicilUumarten)  in  geeigneten  Nähr- 
lösungen (sterilisierte  Zuckerlösungen  mit  NHj-Salzen  der  Jlineralsäuren,  0,2%  MgSOj  imd 
K2HPO4)  gebildeten  Pilzstärke  erfolgt  aus  Fructose  usw.  '^).  Dient  als  C-Quelle  für  Aspergillus 
niger  bei  der  Stärkebildung '^). 

Auch  bei  Zusatz  großer  Mengen  von  Fructose  hat  die  perorale  Adrenalinzufuhr  keine 
Wirkimg  auf  den  Sympathicus^').  Die  Verfütterung  von  Inulin  an  phlorrhizinisierte  Hunde 
hatte  keine  Ausscheidung  von  Extraglucose  zur  Folge,  wogegen  nach  Verfütterung  von  Fruc- 
tose reichliche  Mengen  Extraglucose  im  Harn  auftraten.  Man  kann  hieraus  schließen,  daß  im 
Organismus  eine  Umwandlung  von  Inulin  in  Fructose  nicht  stattfindet'^).  Kommt  bei  der  par- 
enteralen Ernährung  (subcutan  oder  intravenös)  in  Betracht  1^).  Kami  im  Stoffwechsel  nervöser 
Zentralorgane  (isolierte  Frosohrückenmarke)  verwertet  werden.  Im  Ruhestoffwechsel  wird  es  un- 


')  Leopold  Radlberger,  österr-ungar.  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  u.  Landwirtsch.  44,  261 — 264 
[1915];  Cham.  Centralbl.  1915,  IL  49.3. 

2)  Henri  Coupin,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.   160,   151—1.52  [1915]. 

^)  Martin  Jacoby,  Biochom.  Zeitschr.   79,  35—50  [li)17]:  Ch?m.  Centralbl.    1917.  1,   793. 

')  Beijerinck,  Koiünkl.  Akad.  v.  Wetensch.  Amsterdam,  Wisk.  en  Natk.  Afd.  37,  1089—1097 
[1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  III,  761. 

^)  A.  Sartory,  Compt.  rend.  de  la  Soo.  de  Biol.  84,  93—41  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921  , 
III,   1478. 
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")  Friedrich  Boa.s,  Bioehem.  Zeitschr.  86,  110—124  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  848. 
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'■')  Howard  B.  Lewis  u.  Edward  M.  Frankel,  Journ.  of  Riolcif;.  Chom.  17,  3()5— 367  [1914]; 
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gefähr  im  gleichen  Umfange  verwertet  wie  Ti-aubenzucker.  Umsatz  im  Reizstoffwechsel  nur  etwas 
höher ').  Wenn  das  Pfortaderblut  direkt  in  die  untere  Hohlvene  geleitet  wird,  so  nimmt  die 
Toleranz  für  Fructose  erheblich  ab,  die  für  Glucose  wird  nur  wenig  beeinträchtigt.  —  Nach 
Entfernung  des  hinteren  Lappens  der  Hypophyse  bei  Tieren  mit  Eckscher  Fistel  nimmt  einige 
Zeit  nach  der  Operation  die  Toleranz  für  Glucose,  aber  nicht  für  Fructose  etwas  zu  ^).  Eine  Ent- 
färbung (Reduktion)  des  Methylenblaues  durch  das  Ferment  des  ausgewaschenen  Pferdefleisches 
findet  nicht  statt  in  Gegenwart  von  Fructose  statt  Bernsteinsäure').  Fructose  wird  in  den 
künstlich  durchströmten  Hundelebern  mit  großer  Geschwindigkeit  zu  Glucose  umgewandelt. 
Die  Ergebnisse  von  Embden,  Schmitz  und  Wittenberg*)  wurden  in  diesem  Sinne  er- 
gänzt^). Die  Fructose,  die  im  Ruhestoffwechsel  des  isolierten  Froschrückenmarkes  ungefähr 
in  gleichem  Umfange  umgesetzt  wird,  wie  die  Glucose,  bewirkt  in  der  Ruhe  auch  ungefähr 
die  gleichen  Fettersparniese ;  im  Reizstoffwechsel  ist  die  Verwertbarkeit  der  Fructose  und 
auch  die  durch  ihn  bewirkte  Fettersparnis  viel  geringer*). 

Das  isolierte  Herbivorenherz  (Kaninchen)  konsumiert  Fructose,  ohne  sie  vorher  in  Glucose 
verwandelt  zu  haben.  —  Das  isolierte  Carnivprenherz  (Katze)  vermag  dies  nicht').  Beim  Stehen 
von  Milchdrüsenextrakt  entsteht  d-Glucose;  diese  kami  in  Fructose  verwandelt  werden,  aus 
der  durch  eine  weitere  Stereokinase  Galaktose  entstehen  mid  sich  alsbald  mit  noch  vorhandener 
oder  aus  d-Fructose  zurückgebildeter  d-Glucose  durch  Wirkxmg  einer  Galaktosidoglucose  zu 
Milchzucker  vereinigen  kann^).  Die  nach  der  Literatur  anzunehmende  Sonderstellung  der 
Fructose  im  Stoffwechsel  wird  so  gedeutet,  daß  wenigstens  in  der  Leber  die  Reaktion  Fructose  ^ 
Enolform  ^  Glucose  leichter  in  der  Richtung  nach  rechts  erfolgt '').  Durch  das  Rohrzucker- 
immunserum wird  Rohrzucker  gespalten  und  Glucose  in  Fructose  verwandelt ;  die  bei  der 
Spaltung  von  Milchzucker  entstehende  Glucose  wird  ebenfalls  in  Fructose  umgewandelt.  — 
Wird  Fructose  Hunden  injiziert,  so  enthält  das  entstehende  Immunserum  auch  Invertin  neben 
vermehrter  Amylase,  wandelt  Glucose  in  Fructose  um  und  führt  diese  in  das  Disaccharid 
über.  Dasselbe  gilt  von  den  Immunsera  von  Lactose  und  Galaktose  i").  In  den  Fällen,  wo  nach 
der  intravenösen  Rohrzuckereinspritzung  Invertin  und  Stereokinasen  im  Blute  erschienen,  wur- 
den im  Harn  neben  Rohrzucker  und  Fructose  Galaktose  und  Lactose  nachgewiesen.  In  ge- 
wissen Fällen  scheint  diese  Umwandlung  im  Körper  auch  einzutreten,  ohne  daß  die  betreffenden 
Fermente  im  Blute  nachweisbar  sind.  Eine  ähnhche  Beobachtung  wurde  nach  intravenöser 
Injektion  von  Fructose  gemacht  ^i).  Das  normale  Kaninchenblutserum,  das  mit  Glucose,  Fruc- 
tose und  Galaktose  vermischt  wurde,  veränderte  diese  Monosaccharide  nicht.  Ebenso  trat 
keine  Änderung  ein,  wenn  den  Tieren  Glucose,  Fructose  und  Galaktose  injiziert  wurde  und  das 
Verhalten  des  aus  diesem  Blute  gewonnenen  Serums  gegenüber  den  drei  Monosacchariden 
untersucht  wurde  ^-).  Blutserum,  das  nach  parenteraler  Zufuhr  von  Rohrzucker  gewonnen 
wurde,  spaltet  nicht  nur  diesen,  sondern  bildet  aus  Fructose  Milchzucker^'). 

Ist  auf  die  Milchsäurebildung  im  Blute  weniger  wirksam  wie  d-Glucose  und  d-Galaktose, 
doch  wirksamer  wie  d-Mannose"). 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften  (Bd.  II,  S.  362,  Bd.  VIII,  S.  182).  Die  übUchen 
Verfahren  zur  Untersuchung  und  die  Reiiiheitskriterien^).  Löslichkeit  bei  20 — 25°:  In  100  g 
SOproz.  Pyi-idin  85,42  g,  in  reinem  Pyridin  18,48  g^).  Die  Viscosität  von  Fructoselösiingen  hat 
Powell^)  ermittelt.  —  /)'-Fructose  besitzt  das  Drehungsvermögen:  [ajc  =  —  130,8°  bei  dem 
Temperaturintervall  von  0,15 — 37°'').  Die  spezifische  Drehung  der  Fructose  bei  25°  kann  aus- 
gedrückt werden  durch  Gewichtsprozente  p  sowie  die  Konzentration  in  Grammen  in  100  ccm 
Lösung  c,  mittels  der  beiden  Gleichungen^): 

[a]  1,=  =  —  (88,50  +  0,145  p)  und 

[a]j,=  =  —  (88,50  +  0,150  c  —  0,00086  e").  —  Das  Drehungsvermögen  in  40proz.  Methyl- 
alkohol beträgt  [ajb'  =  —  77°  81  (0,1992  gelöst  in  15  ccm);  in  60proz.  Methjdalkohol  [ajil  = 

—  75°  02'  (0,3549  g  gelöst  in  15  ccm);  in  SOproz.  Methylalkohol  =  —  68°  82'  (0,4140  g  gelöst 
in  15  ccm.  —  In  30  proz.  Äthylalkohol  ist  [ajö"  =  —  77°  58'  (0,1740  gelöst  in  15  cem);  in  60  proz. 
Äthylalkohol  ist  [«]!,''  =  —  73°  44'  (0,1838  gelöst  m  15  ecm);  in  90proz.  Äthylalkohol:  [ajc  = 

—  56°  42'  (0,2172  g  gelöst  in  15  ccm').  —  Über  Drehungsvermögen  der  Fructose  und  Anwen- 
dung auf  die  Untersuchung  zuckerhaltiger  Nahrungsmittel  ^j.  —  Die  Ändermigen  des  Drehungs- 
vermögens unter  dem  Einfluß  von  Natriumsulfit  haben  Neuberg,  Hirsch  und  Reinfurth") 
untersucht.  —  Durch  Zugabe  von  Ammoniummolybdat  fällt  [«Jd  in  1 5  proz. ,  30  proz.  und  60  proz. 
Lösung  von  —90°  auf  —60°,  —55°  bzw.  50°  i"). 

Gemische  gleicher  Mengen  von  Fructose  und  Glucose  haben  eine  Drehung,  die  dem  arith- 
metischen Mittel  der  Drehungen  der  Lösungen  der  beiden  Zucker  derselben  Konzentration 
entspricht''). 

Das  Drehungsvermögen  der  a-  und  /i'-Form  m  Wasser  ändert  sieh  wie  folgt: 
Spezifische  Drehung  a-rorm  Gleichgewicht  /S-Fomi 

[a]i,  =  —21  —92,0         -133,5'") 

Die  photochemische  Dimerisation  von  Fi-uctose,  die  zu  einem  Alkohol  und  CO  führt, 
hat  einen  Temperaturkoeffizienten  von  1,035  zwischen  40°  mid  70°.  Die  photochemische 
Reduktion  von  Ferriehlorid  durch  Oxalsäure  hat  zwischen  21  mid  61°  den  Koeffizienten  1,01. 
Der  kleine  Wert  der  Koeffizienten  beweist,  daß  man  es  mit  rein  photochemischen  Reaktionen 
zu  tun  hat.  An  Stelle  des  Einflusses  der  Temperatur  der  bei  den  photochemischen  Reaktionen 
zurücktritt,  tritt  hier  der  Einfluß  der  Wellenlänge  hervor'^).  — Die  Zersetzung  der  Fructose 
durch  die  Einwirkung  von  ultravioletten  Strahlen  hat  Ranc''')  untersucht.  Fructose  zersetzt 
sieh  unter  der  Einwirkung  ultravioletter  Strahlen  unter  Bildung  von  Formaldehyd,  Kohlen- 
oxyd, Methylalkohol  und  anderen  Säuren  und  Aldehyden'^).  Wenn  man  Fructose  1  Stunde  in 
saurer  Lösung  stehen  läßt  und  die  Lösung  neutralisiert,  so  reduziert  die  Lösung  in  der  Kälte 
rasch  Permanganatlösung.  —  Fructose,  in  Wasser  gelöst,  ist  gegen  Permanganat  beständig.  — 
Diese  Erscheinung  beruht  auf  der  Umwandlung  der  a-oxydisehen  Fructose  in  )'-oxj'dische 
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Fructose^).  Inulin  soll  z.  B.  ein  Aggiegat  von  ;-Fructoseresten  sein^)  (näheres  siehe  bei  Inulin). 
Versuche  mit  KMnOj-Lösung  (0,79  g  pro  1  1)  zeigten,  daß  Fructose  besser  oxydiert  wird  als 
Glucose  (Gegenwart  von  FeSOj);  Alkohole  im  allgemeinen  besser  als  Zucker.  iInS04  kann  die 
Oxydation  ganz  verhindern.  —  Wird  SnCl.,  beigegeben,  so  wurde  eine  Schutzwirkung  des 
SnCl.,  bemerkt  3). 

Bei  der  freiwilligen  Oxydation  von  Fructose  bewirkt  eine  Vergrößerung  der  Sal2ikon- 
zentration  eine  Verkleinerung  der  Oxydationsgeschwindigkeit,  ebenso  wie  bei  der  Oxydation 
von  PyrogaUussäure  und  Ferrosulfat.  XaCl,  KCl  und  KXO3  ■«'irken  in  etwa  gleichem  Maße 
geschwindigkeitsvermindemd,  stärker  wirkt  in  gleichem  Sinne  XaBr,  am  stärksten  Xa,S04 
und  MgClj  bei  Vergleich  äquivalenter  Lösungen.  In  der  gleichen  Reihenfolge  vermindern  diese 
Salze  auch  die  O^-Löslichkeit.  Beide  Vorgänge  verlaufen  also  parallel,  eine  spezifische  Salz- 
wirkung ist  nicht  vorhanden.  !Xur  die  Oxydation  der  Fructose  wird  durch  Salzkonzentrationen 
bis  herairf  zu  1  Mol./l  aus  unbekanntem  Grunde  nicht  oder  kaum  vermindert,  durch  höhere 
Konzentration  aber  normal  beeinflußt.  Bei  Fructose  nimmt  die  Geschwindigkeitskonstante 
der  Oxydation  langsam  zu,  während  sie  bei  den  beiden  anderen  Stoffen  konstant  bleibt*). 
Ist  gegen  wässerige  CIO,  beständig^).  d-Fructose  wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  (D  =  1,2) 
bei  Zimmertemperatur  nicht  angegriffen'').  DerEürfluß  der  Alkalien  in  bezug  auf  die  Bildung 
von  einer  Verbindung  zwischen  Alkali  und  Fructose  hat  Powell")  untersucht.  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  KCN  imd  Ba(CX)o-Lösungen  ent-svickelt  erst  nach  Stimdeu  XH3:  anfangs  ent- 
weicht HCN.  Das  Reaktionsprodukt  ist  Fructosecarbonsäure  ^).  Fructose  wird  durch  Xant- 
hydrol  nach  O.  Winterstein  nicht  gefällt.  Es  gibt  aber  Verbindungen  mit  PyiTol.  Indol, 
SkatoF).  Reagiert  mit  Prolin  in  4,15proz.  HCl  merklich.  Gibt  im  allgemeinen  mehr  Me- 
lanin als  Glucose  ■'^''). 

Gärung  (Bd.  II,  S.  365;  Bd.  VIII,  S.  183):  Fructose  wird  bei  einer  Alkalinität  von  pa  =  8 
gleichschnell  vergoren 'i).  Aldehyde  haben  bei  der  Vergärung  eine  sehr  große  aktivierende 
Wirkung'-).  Wird  von  der  Hefeart  Debaryomyces  Matruchoti  in  keiner  Weise  angegriffen ^3). 
Fructose  wird  von  Micrococcus  spumaeformis  vergoren^*). 

Die  echten  Diphtheriebacülen  vergären  alle  Fructose  1^).  Das  Gärvermögen  von  Oospora 
liquefaciens,  0.  cycloidea  und  0.  radiata  für  Fructose  ist  schwach.  Wird  von  Oospora  hquefaciens 
gut  assimiliert  1^^).    Die  vier  Stämme  A,  B,  C  und  D  des  Bacillus  melolonthae  reagieren  in  Pep- 


''■)  WalterXormau  Hawortli  11.  James  Law,  Joum.  Chem.  Soc.  London  109,   1314  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  1917,  L   1076. 

^)  James  Colquhoun  Irvine  u.  Ettie  Stewart  Steele.  Joum.  Chem.  Soc.  London  IIT, 
1474— 1489  [1920];  Ch;m.  Centralbl.  1931,  I.  728. 

3)  A.  Doroschenski  u.  G.  Pawlow.  Journ.  Russ.  phvs.-chem.  Gesellschaft  47.  1313 — 1326 
[1915];  Chem.  Centralbl.  1916.  U,  217. 

*)  C.  G.  Mac  Arthur,  .Journ.  of  phvs.  Chem.  30.  545—553  [1916];  Chem.  Centralbl.  1931, 
in,  1413. 

°)  Erich  Schmidt  u.   Erich  Graumann,   Berichte   d.   Deutsch,   chem.   Gesellschaft  54, 
1860—1873  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  IIL  1473. 

«)  H.  Kiliani,  Bsrichte  d.  Deutsch,  chem.  GsssUsehaft  54,  456— 472  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1931,  L  1019. 

')  Charles  Wilfrid Roberts  Powell,  Journ.  of  chem.  Soc.  107,  1335  [  1915];  Chem.  CentralbL 
1915,  n,  1241. 

8)  E.  Rupp  u.  A.  Hölzle,    Archiv  d.  Pharmazie  251,   553  [1913]:    Chem.  Centralbl.  1914, 
I.  526;  Archiv  d.   Pharmazie  353,  404—415  [1915];   Chem.   Centralbl.  1916,  L  328. 

")  E.  Winterstein.  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  105.  25—31  [1919];  Chem.  Centralbl.  191», 
IV,  421. 

i°]  M.    L.    Boxas.    Journ.    of   Biolog.    Chem.    37.    71—93   [1917];   Chem.    Centralbl.  1917, 
I,  971. 

11)  H.  Euler  u.  0.  Svanberg,  Zsitschr.  f.  physiol.  Chemie  105,  187—239  [1919];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1919,  in,  684. 

1-)  Carl  Jveuberg,  Biochem.  Zeitschr.  88,  145— 204  [1918];  Sitzungsber.  d.  kgl.  preuß.Akad. 
Wiss.  BerUn  1918,  588—608;  Chem.   Centralbl.   1918,  H,  388. 

13)  Grigoraki  u.  Pej  u,  Compt.rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  85,  459—462  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1931.  IIL  1037. 

")  Henri  Coupin,  Compt.  rend.  de  TAcad.  des  Sc.  160,  151—152  [1915]; 

1»)  Paul  Durand,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  84,  982—983  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931, 
in.  1131. 

1^)  W.  Bobilioff-Preißer,  Centralbl  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  H.  Abt.  46,  390^426  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  1916.  n,  1052. 
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tonwasser  mit  Fructose  sämtlich  positiv  (  +  )^).  Die  Wirkung  der  Mikroben  auf  Fructoseläßt 
sich  in  folgende  Gruppen  einteilen:  1.  Unwirksame  Mikroben,  die  Fructose  nicht  angreifen; 
2.  Mikroben,  die  sie  ohne  Entwicklung  von  Gas  angreifen;  S.Mikroben,  die  sie  mit  Entwicklung 
von  Gas  angreifen.  Nährböden:  Schrägagarröhren  mit  Fleischbrühepeptonlackmusagar  und 
Sproz.  Peptonwasser;  Fructose  zu  l,5°o  zugefügt-). 


Untersuchte  Bacillen 


Agar 
TTmscblag 


Peptonwasser 
Umschlag  Gas 


B.  faecalis  alkahgenes 
B.  pyocyaneus     .    .    . 

B.  Shiga 

B.  Hiß 

B.  Flexner 

B.  typhi        

B.  oholerae 

B.  Proteus    

B.  Paratyphi  A   .    .    . 

B.  Paratyphi  B 

B.  coli 


0 
0 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


0 
0 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

+ 
+ 
+ 
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Wird  von  Bacillus  sporogenes  unter  Bildung  von  Säure  angegriffen^). 

Durch  Bacillus  phenologenes  wird  in  Peptonwasser  mit  Fructose  Säure  gebildet^).  Beider 
Einwirkimg  von  Lactobacillus  pentaaceticus  entsteht  Mannit,  Essigsäiu-e,  Milchsäure  imd  Kohlen- 
säure''). Drusestreptokokkus  spaltet  Fructose  unter  Büdimg  vonSäure^).  Wird  durch  Bacillus  pro - 
digiosus  bei  der  Bildung  und  Vergärung  von  Ameisensäure  weniger  gut  ausgenutzt  als  Glucose'). 
Wird  durch  Bacillus  acetaethylicus  unter  Acetonbildung  vergoren  8).  Bacterium  acetaethy- 
licum  bildet  aus  2proz.  Fructoselösung  unter  Zusatz  von  1%  Pepton  und  2%  CaCOg  zur  Bin- 
dung entstehender  Ameisensäure  8 — 10%  Aceton  und  24 — 25%  Alkohol^).  Die  Symbioten 
der  Säugetiere  und  Vögel  bewirken  die  Umwandlung  von  Fructose  in  geeigneten  Nährmitteln, 
wobei  u.  a.  Acetylmethylcarbinol  CHj  •  CO  ■  CH(OH)  ■  CH3,  zuweilen  auch  2,  3-Butylenglykol 
gebildet  wird^").  Bacterium  mannitopoerum,  Bact.  Gayoni,  Bact.  intermedium  und  Bact. 
gracile  zersetzen  Fructose  stark  i^).  Die  Kohlensäure  büdende  MUchsäuremikroben  erzeugen 
aus  Fructose  Mannit  und  eine  größere  Menge  flüchtiger  Säuren '2).   Ein  dem  Aspergillus  glaucus 


1)  A.  Paillot,  Compt.  rend,  de  l'Acad.  des  Sc.  IC3,  531—534  [1910];  Chem.  Centralbl.  1911, 

I,  260. 

2)  A.  Besaon,  A.  Ranque  u.  Ch.  Senoz,  Compt.  rend.  de  la  Sog.  de  Biol.  81,  030—933  [1918]; 
Chem,  Centralbl.  1919,  I,  663. 

3)  E.  Vaucher  u.  F.  Guerin,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  81,  362— 3G4  [1918];  Chem. 
Centralbl.  I9I9,  I,  379. 

*)  Albert  Berthelot,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  3rä,  17—30  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918, 

II,  130. 

^)  W.  H.  Petersen  u.  E.  B.  Fred,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  41,  431  [1920];  Cliem.  Centralbl. 
1920,  III,  669. 

")  Vald.  Adsersen,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk..  I.  Abt.  16,  111  —  117  [191.5];  Chem. 
Centralbl.  1915,  II,  87. 

')  Hartwig  Franzcn  u.  F.  Egger,  Zeitschr.  f.  phy.siol.  Chemie  90.  311—354  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  2010. 

')  John  H.  Northrop.  Lauren  H.  A.she  u.  .lames  H.  Senior.  ,Journ.  of  Biolog.  C'hcm. 
39,   1  [1919];  Chem.  Centralbl.   1920,  III,  095. 

")  .lohn  H.  Northrop,  Lauren  H.  Ashe  u.  R.  R.  Morgan,  .Innrn.  of  iiuliistr.  a.  cngiii. 
ehem.  11,  723—727  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920,  II,  718. 

")  Paul  Portier  u.  Henri  Bierry,  Compt.  rend.  de  lAcad.  des  Sc.  IST,  04— 90  11918]:  Chi-m. 
Centralbl.  1918,  II,  834. 

")  H.  Müller-Thurgan  11.  A.  Ostcrwalder,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Para.sitenk..  II.  .Vbl.  4».  I 
[19171;  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  224. 

'^)  P.  van  Seenberge,  Annales  de  l'Inst.  Pastevir  34.  803—870  [1920];  Chem.  Centralbl.  1931. 
I,  296. 
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ähnlicher  Pilz  entwickelt  lebhafte  Gärung  in  der  Lösung  von  Fructose.    F.  Traetta-ilosca 
nimmt  folgende  Phasen  bei  dieser  Gärung  von  Fructose  an^): 
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CH3 

1 
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Über  neuere  Untersuchimgen  siehe  bei  Rohrzucker  S.  575. 

Versuche  über  die  Phosphatgärimg  von  Glucose-Fructose  haben  Euler  und  Svanberg 
angestellt  ^).  Bei  Fructose  veimindert  Acetaldehyd  in  einer  Mischung  des  Zuckers  mit  Phosphat 
imd  Hefesaft  oder  Z^-min  die  füi'  Erreichung  des  Gärungsmaximums  erforderliche  Zeit,  ohne 
aber  dieses  Maximum  wesentheh  zu  erhöhen^). 

Derivate  (Bd.  n,  S.  365;  Bd.  Yin,  S.  18i).  Thalliumlructosat*).  Amorph,  ziemlich  be- 
ständig. —  Konnte  bei  niedriger  Temperatur  mit  Acetojodglucose  nicht  umgesetzt  Tverden. 

Fructosehalogencalciumverbin düngen^).  Eiu  Verfahren  zur  Herstellung  von  Halo- 
gencalciumverbindimgen  hat  Ritsert")  beschrieben,  indem  er  die  Calciumhalogenide  airf 
Fructose  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser  eiawirken  läßt.  Ein  Beispiel  ist  die  Darstellung  von 
Chlorcalciumfructose =). 

FructosylcMorid,  Lävulosylclilorid  ^).  Entsteht  beim  Verdampfen  der  Löstmg  von 
FVuctosan  in  konzentrierter  SalzsäiU'e.  —  Ki'ystaUe.  — 

Fructosemonophosphorsäure  CeHuOj- PO4H2").  Das  Monophosphat  wuide  in  Form 
des  Ca-  xmd  Ba-Salzes  isoUert.  Die  Ca-,  Ba-,  ^Ig  und  Zn-Salze  sind  löshch,  das  Ca-Salz  zeigt 
in  wässeriger  Lösung  eine  ganz  schwache  alkalische  Reaktion  (Lackmus).  Pb  (CjHgOj)» 
erzeugt  einen  geringen,  Bleiessig  einen  kräftigen  !Xiederschlag.  Die  Salze  reduzieren  Fe  hlingsche 
Lösung  in  der  Wärme  kräftig.  Der  noch  vorhandene  Phosphorsäurerest  wird  erst  nach  längerem 
Kochen  mit  Säure  oder  Alkah  abgespalten.  Sie  gibt  mit  Phenylhydrazin  und  substituierten 
Phenylhydrazinen  schön  krystallisierende  Verbindungen").  Fructosemonophosphorsäure  wird 
nach  einem  patentierten  Verfahren^)  aus  Fructosediphosphorsäure  duxch  verdünnte  Säuren 
dargestellt.  Sie  Hefert  mit  Phenylhydrazin  ein  in  groben  Büscheln  oder  Drusen  ausfallendes 
Osazon:  C.,4H3iO;XjP .  Schmelzpunkt  153^*).  Fructosemonophosphorsäure  wird  wie  die 
synthetische  Verbindung  von  Keuberg  und  Kretschmer')  auch  durch  lebende  Hefen  ver- 
goren'). 


1)  F.  Traetta-Mosca.  Ann.  chim.  appl.  I.  477—492  [1914];  Chem.  Centralbl.  191},  U.  310. 

2)  Hans  V.  Euler  u.  Olof  Svanberg.  Arkiv  f.  Kemi.  Jün.  och  Geol.  7.  Xr.  3,  28  S.  [1918]; 
Caiem.  Centralbl.  1918.  H.  1060. 

^)  A.  Harden  n.  F.  E.  Henlev.  Biochem.  Joum.  15.  175  [1921];  Chem.  Centralbl.  I93I, 
in,  233. 

*)  Karl  Freudenberg  u.  Gertrud  Uthemann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  58, 
1509  (1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  IH,  866. 

5)  Eduard  Ritsert.  D.E.P.  Kl.  12o  305  367  v.  16.  Sept.  1915  [30.  Apr.  1918];  Chem.  Centralbl. 
1918,  I,  977. 

«)  Ame  Pictet  u.  Joseph  Eeilly,  Helv.  chim.  acta  4,  613  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1931,  in.  944. 

")  Carl  Keuberg,  Biochem.  Zeitschr.  88,  432-^36  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  II,  443. 

^)  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co..  D.R.P.  334  250  [1921]:  Chem.  Centralbl. 
1921.  n,  961. 

=')  CarlNeuberg.  Biochem.  Zeitschr.  36.  5  [1911]:  Chem.  Centralbl.  1911. 11.  1591;  Biochem. 
Zeitschr.  88,  432—436  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  H,  443. 
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Komplexes  Eisensalz  der  Fructosemonophosphorsäure.  Ist  ein  biaimes,  in  Wasser 
mit  tiefbrauner  Farbe  sehr  leicht  lösliches  Pulver,  enthält  5,27%  P,  9,870'o  Na  und  U,ll%  Fe. 
Die  wässerige  Lösung  reagiert  gegen  Lackmus  schwach  alkalisch,  derP  ist  organisch  gebunden^). 

Fructosediphosphorsäure.  Über  die  Büdimg  und  Bedeutung  der  Fructosediphosphor- 
säure  im  Stoffwechsel  der  Hefe'^).  Durch  Überführimg  der  beispielsweise  durch  Einwirkung 
von  Metaphosphorsäureestern  auf  Fructose  erhältlichen  Fructosediphosphorsäure  in  ihr  neu- 
trales Calciumsalz  gelangt  man  zu  einem  Produkt,  das  trotz  seiner  Schwerlöslichkeit  vom  Orga- 
nismus glatt  resorbiert  wird^).  Gibt  nach  i/, — 1  stündigem  Kochen  ihres  Ca-Salzes  mit 
verdünnter  HCl,  Oxalsäure  oder  H3PO4  oder  des  Ba-Salzes  mit  verdünnter  H2SO4  teilweise 
das  Monophosphat*). 

Komplexes  Elsensalz  der  Fructosediphospliorsäure.  Ist  ein  dunkelbraunes,  in  Wasser 
mit  schwach  alkalischer  Reaktion  sehr  leicht  lösliches  Pulver,  mit  einem  Gehalt  von  6,26%  P, 
11,48%  Na  und  15,12%  Fe  .    Mit  Magnesiamischung  ist  der  P  nicht  nachweisbar^). 

Triacetylfructose^).  Aus  50  g  Fructose  250  ccm  Essigsäureanhydrid  und  4,5  g  Zink- 
chlorid bei  0°  neben   der  krystaUisierten   Tetraacetylfructose.   —  Gelblicher   Sirup,  [ajc  = 

—  20,42°  in  Chloroform.    Reduziert  Kaliumpermanganatlösung  sofort. 

Methyltriacetylfructose °)  C6H802(OCH3)(0  •  CO  ■  0113)3.  —  Entsteht  beim  Methylieren  von 
Triaoetylfructose  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd.  Farbloser  Sirup:  [ajo  =  — 21,96°  (c  = 
2,504  in  Chloroform).  —  Reduziert  Fehlingsche  Lösung. 

^-Tetraacetylfructose  resultiert  in  geringer  Menge  (0,18g)  durchErhitzen  von  5g  a-Penta- 
acetylfructose  m  500  ccm  Wasser  im  Autoklaven  auf  106°  für  eine  Stunde^). 

^-Äthyltetraacetyltructose«)  C6H,0(0-  CO-  CH3)4(OC2H5).  20  g  gepulverte  Tetraacetyl- 
fructose werden  mit  75  g  frisch  bereitetem  AgjO  und  128  g  Äthyljodid  unter  Rücldluß  auf  50° 
erwärmt.  Nach  Beendigung  der  heftigen  Reaktion  wird  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
gekocht,  abdestüliert  und  der  Rückstand  mit  Äther  extrahiert.  Umfaystallisieren  aus  Petrol- 
äther.    Schmelzpunkt  83°;  [a]i,"  =  — 127,6°  (m  Chloroform). 

Fructosepentaacetat')  40  g  sehr  reine  Fructose  werden  m  240  ccm  Essigsäureanhydrid 
mit  10  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  in  eine  Kältemischung  gesteht.  Nach  1  Stmide  wird 
mit  Eiswasser  versetzt,  neutrahsiert  und  filtriert,  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  Chloro- 
form gewaschen  und  das  Filtrat  mit  Chloroform  extrahiert.  Die  eingeengte  Lösung  wird  durch 
Luftstrom  völlig  von  Chloroform  befreit. — Nach  gutem  Trocknen  im  Exsiccator  begümt  die 
Ausscheidung  von  ICi-ystallen  des  d-Fructosepentaacetats  0,511,0(0  •  CO  •  0113)4  •  —  Krystal- 
lisiert  aus  Äther  in  farblosen,  geruchlosen  Krystallen  von  bitterem  Geschmack,  Schmelzpunkt 
108—109°,  [^]d  =  —  120,9°  (2,5  g  Substanz  "m  50  ccm  Chloroform,  in  2  dm-Rohr).  —  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Petroläther,  leichtlöslich  m  Benzol,  Chloroform,  Äther 
und  Alkohol.   Die  Löslichkeit  in  Äther  und  Alkohol  ist  größer  als  die  des  Fructosetetraacetates. 

—  Bei  0°  wird  leiclit  durch  ""/iqU- Natronlauge  verseift.  Aus  Benzol  Krystalle  mit  1  Mol.  Krystall- 
benzol. 

«-d-Fructosepentaacetat*)  CgH,0(CO  •  01^3)5.  40g  FructosetetraacetatwerdeninöOOccm 
Essigsäureanhydrid  gelöst  imd  2  g  Zmkohlorid  zugefügt.     Die  Drehung  beträgt  anfänglich 

—  85,6°  und  ist  nach  24stündigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  konstant  +  9,5°.  Das  Ge- 
misch wird  mit  dem  gleichen  Volumen  kalten  Wassers  mehrere  Stunden  in  der  Kälte  gerührt 
und,  wie  oben  beschrieben,  wieder  verarbeitet.  Der  erhaltene  Sirup  wird  mit  absolutem  Alkohol 
versetzt  und  durch  öfteres  Rühren  zur  Krystallisation  gebracht.  Die  Verbindung  bildet  farb- 
lose geruchlose  Krystalle  von  bitterem  Geschmack;    Schmelzpmilit  70°;    das    Drehimgsvcr- 

1)  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co..  D.RP.  338  735  Kl.  l-2o  v.  1.  Jiuü  1918; 
ausg.   30.  Juni   1921;  Chem.  Centralbl.   I9S1,  IV,   1223. 

2)  Carl  Neuberg,   Biocbem.  ZeitscUr.  103,  320—335  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  III.  17. 
')  Farbenfabriken   vorm.   Friedr.   Bayer    &  Co.,    D.R.P.   Kl.  12o  Nr.  302  094;   Chem. 

Centralbl.  1918,  I,  249. 

'')  Carl  Neuberg,  Biochem.  Zeitschr.  88,  432—436  [1918];  Chem.  Centralb.  1918,  II.  443. 

«)  Ettie  Stewart  Steele,  Journ.  Chem.  Soc.  London  11.?,  257  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 
I,  608. 

i>)  D.  H.  Brauns.  Jouru.  of  Amer.  Chem.  Soc.  43.  1846-1854  [1920]:  Chem.  Centralbl.  1921, 
I,  73. 

')  C.  S.  Hudson  11.  D.  H.  Brauns,  Journ.  of  Amor.  Chem.  Soc.  37,  1283  [1015]:  Chem.  Cen- 
tralbl. 1915,  II,  322. 

*)  C.  S.  Hudson  u.  D.  H.  Brauns,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  31.  27;!0  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1916,  I,  604. 
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mögen  in  Chloroformlösung  beträgt  [a]d"  =  +  34,75°  (2  g  Substanz  gelöst  in  25  com  Chloroform). 
—  Aus  den  Mutterlaugen  werden  KrystaUe  von  den  Sohmelzpimkten  64 — 65°  und  55 — 56°  und 
[a:]j)  =  —  7,8°  bzw.  —  19°  erhalten,  wahrscheinhch  liegen  Gemische  der  c-  und  /^-Modifikationen 
vor.  —  Die  Isolierung  von  Zwischenprodukten  durch  Unterbrechung  der  Reaktion  ist  nicht 
gelungen.  In  geringer  Ausbeute  ist  i-v-Fructosepentaacetat  auch  dü'ekt  aus  Fructose  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Zinkchlorid  erhalten  worden.  In  Gegenwart  von  Pyiidin  entsteht  die 
gleiche  Verbindimg  ^). 

Entsteht  aus  d-Fructosetetraacetat  mit  Zinkclilorid  imd  Essigsäureanhydi'id.  [ajf,"  = 
+  34,75°  in  Chloroform.     Schmelzpunkt  70°.  —  Rhombisch  bisphenoidisch-). 

^-d-Fructosftpentaacetat^).  Entsteht  bei  der  Oxydierung  von  20  g  Fructosetetraacetat 
mit  120  com  Essigsäureanhydrid  und  5  ccm  konz.  Schwefelsäiu'e  iu  der  Kälte.  Nach  ^/j  Stunden 
wird  unter  Kühlen  mit  Eiswasser  verrührt.  Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  beträgt  108  bis 
109°.  —  Beide  Pentaacetate  der  Fructose  werden  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoff 
in  Eisessiglösung  teilweise  verseift,  aber  der  Rest  wird  unverändert  zurückgenommen.  —  Eine 
Bromierung  findet  nicht  statt  i). 

Entsteht  aus  d-Fructosetetraacetat  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Essig- 
säureanhydrid, [ajfj"  =  —  120,9°  in  Chloroform;  [-xJd"  =  —  105,5°  in  Benzol.  Aus  Benzol 
krystaUisiert  die  Verbindung  mit  1  Mol.  Krystallbenzol.  —  Rhombisch  bisphenoidisch^). 

i.\-Clilortetraacetylfructose  C6H,0(C2H302)4C1 .  Bildung  aus  60  g  /^-TetraacetyUmctose 
in  180  ccm  trockenem  Chloroform  und  15  g  Aluminiumchlorid  +  38  g  Phosphorpentachlorid. 
Sehr  unstabüe  Kr5'Stalle,  die  sich  nur  in  Benzollösung  im  Eisschrank  halten.  Schmelzpunkt 
83°.  [«Jd'  =  —  160,9°.  Geruchlos,  schwach  bitter  schmeckend.  Mit  Ausnahme  von  Wasser 
und  Petroläther  in  den  übhchen  Lösungsmitteln  leicht  löslich^). 

Im  Lichte,  bei  Zimmertemperatur  geht  sie  in  die  /?- Verbindimg  über.  KrystaUisiert  aus 
Äther  bei  0°  in  rhombischen,  wahrscheinlich  bisphenoidischen  Ki'vstallen,  a  :  b  :  c  =  0,9759 
:  1  :  0,3284  .  0,1  n-Lauge  spaltet  aus  der  a-Verbindung  bei  0°  alles  Chlor  ab,  aus  der  /S- Ver- 
bindung nicht*).    Schmeckt  intensiv  bitter. 

fJ-CMortetraacetylfructose  C6ll70(C,H302)4Cl .  60  g  /»'-TetraacetyLfructose  werden  in 
180  ccm  trockenem  Chloroform  unter  Eiskühlung  unter  Luftabschluß  mit  40  g  PCI5  versetzt. 
Nach  15  Minuten  ist  die  Reaktion  beendet.  Das  Reaktionsgemisch  ^^ord  mit  Eiswasser  aus- 
gewaschen und  mit  Xatriumbicarbonat  neutraUsiert.  Die  eingeengte  Chloroformlösimg  ergibt 
beim  Versetzen  mit  Alkohol  Ki'ystaUe,  die  aus  heißem  absolutem  Alkohol  schöne,  große,  farb- 
lose Krystalle  vom  Schmelzpunkt  108°  ergeben.  Geruch-  und  geschmacklos,  stabil,  [cijo  = 
+  45,3°  (in  Chloroform^).  Beim  Umkrystalhsieren  aus  Alkohol  bildet  es  nur  wenig  Athyl- 
acetat,  aus  Benzol  iimkrystallisiert  färbt  sich  die  Substanz  schwach  violett.  Crroße,  sehr 
glänzende,  kurz  pjT-amidische  Säulen,  die  abgesehen  von  geringerer  Entwicklung  der  Länge 
ini  Aussehen  mit  denen  der  a-Verbindung  übereüistimmen,  rhombisch-bisphenoidisch,  a  :  b  :  c 
=  1,7478  :  1  :  0,7112*). 

Di-acetonfructose %   Konstitution: 

CH^^     o-ca. 


/^\ 


I 

O— c 


I  I 

HO— C— H     O 


H— C- 

I 


H-C-0.       ,CH3 

I  >Cx 

H2C— O'^      CH3 

Ist  gegenüber  Permanganat  ziemUch  beständig  °). 


1)  C.  S.  Hudson  u.  D.  H.  Brauns,  Journ.  of  Amer.  Cham.  See.  3T,  2736  [1915];  Chem.  Cen- 
tralbl.  1916.  I,  604. 

3)  F.  M.  Jaeger,  Koninkl.  Akad.  v.  Wetensch.  Amsterdam,  Wisk.enNatk.  Afd.  36,  187  [1917]; 
Chem.  Centralbl.  1918,  I,  183. 

2)  -D.  H.  Brauns,  Journ.  of  Amer.  Chem.  See.  42,  1846—1854  [1920];  Chem.  Centralbl.  1931, 
I,  73. 

*)  F.  M.  Jaeger,  Koninkl.  Akad  van  Wetensch  Amsterdam,  Wisk.enNatk.  Afd.  39,  150— 155 

[1920]:  Chem.  Centralbl.  1931,  I,  992. 

<•)  P.  Karrer  u.  0.  Hurwitz,  Helv.  chim.  acta  4,  728  [1921]. 
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Acetyl-monoaceton-fructose ')  C6H906(C3H6)C2H30  =  CnHpO,  (262,14).  10  g  Acetyl- 
diaoeton-fructose  werden  in  40  com  Alkohol  gelöst  und  bei  40°  mit  40  ccm  3  n-Schwefelsäure 
von  der  gleichen  Temperatui-  versetzt.  Die  klare  Mischung  bleibt  eine  Stunde  bei  derselben 
Temperatur,  wird  dann  mit  reinem  Bariumoarbonat  gegen  Kongo  neutralisiert,  abfütriert,  der 
Niederschlag  nochmals  mit  warmem  Alkohol  ausgelaugt  und  die  vereinigten  Filtrate  unter 
geringem  Druck  völlig  verdampft.    Der  Rückstand  ist  farblos  und  krystalhnisch.    Ausbeute 

7.3  g,  entsprechend  84%  der  Theorie.    Er  wird  aus  warmem  Essigäther  umkrystallisiert. 

—  7  00°  .  1  7447 
M"  =    l.o;0840    O.80L  =  -1««'«°  (-  ^''^°'^°>)- 

Die  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  154 — 155°  (korr.).  Sie  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  schwerer  in  Petroläther  imd  Schwefelkohlenstoff.  Die 
Lösungen  in  warmem  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff  werden  beim  Abkühlen  gallertig. 
Fehlingsche  Lösung  wird  nicht  reduziert. 

Durch  stärkere  Hydrolyse,  z.  B.  durch  Erhitzen  mit  2  n-Schwefelsäure  auf  70°,  wird  die 
Acetonverbindung  ziemlich  rasch  in  ein  Produkt  umgewandelt,  das  Fehlingsche  Lösung  stark 
reduziert.  Es  wird  vermutet,  daß  hierbei  zuerst  die  freie  Monoaoetyl-fructose  gebüdet  wird,  die 
allerdings  durch  weitere  Hydrolyse  ui  Fructose  übergehen  kann.  Es  ist  bisher  nicht  gelungen, 
das  Acylderivat  in  reinem  Zustand  zu  isolieren. 

Acetyl-diaceton-fructose^)  =  3-Acetyl-di-acetonfructose'')  C5H,08(C3H6)2  •  C2H3O  = 
C]4H220,  (302,18).  10  g  gepulverte  und  trockene  Diaceton-fructose  werden  mit  einer  auf  0° 
gekühlten  Mischung  von  76  g  (2,5  Mol.)  trockenem  Pyridin  und  4,7  g  (12  Mol.)  destilliertem 
Essigsäureanhydrid  bis  zur  Lösimg  geschüttelt  vmd  verschlossen  14  Stunden  bei  0°  aufbewahrt. 
Gießt  man  die  gelbliche  Mischung  in  dünnem  Strahl  unter  Umrühren  in  100  ccm  Eiswasser, 
so  scheidet  sich  ein  dickes  Öl  ab,  das  bald  krystallinisch  erstarrt.  Die  abgesaugte  Masse  wird 
in  100  com  warmem  Ligroin( Siedepunkt  70 — 75°)  gelöst,  nach  dem  Abkühlen  zum  völligen  Ent- 
fernen des  Pyridins  mit  30  ccm  4  n-Schwefelsäure  kurz  geschüttelt  und  die  abgehobene  Ligroin- 
lösung  auf  etwa  die  Hälfte  eingedampft.  Beim  Kühlen  in  Kältemischung  krystallisiert  die 
Acetyl-diaceton-fructose  in  farblosen,  spießartigen  Nadeln  oder  harten  Walzen.  Ausbeute 
8,6  g  oder  74%  der  Theorie. 

W^'  =  iToSV-MoIo  -  -'''■'"  (■"  ^^^'^^°^^- 

Die  Substanz  schmilzt  bei  76 — 77°.  Sublimlert  im  Vakuum  leicht  und  läßt  sich  auch  bei 
gewöhnlichem  Druck,  in  kleiner  Menge,  destillieren.  Geschmack  bitter.  Sie  löst  sich  in 
heißem  Wasser  in  nicht  unerheblicher  Menge  und  krystallisiert  in  der  Kälte  teilweise  in 
langen  glänzenden  Nadeln.  Eine  weitere  Menge  läßt  sich  durch  Kochsalz  fällen.  Sie  löst 
sich  leicht  in  den  gewöhnlichen  organischen  Solvenzien  mit  Ausnahme  von  Petroläther 
uad  Ligroin.  Auch  von  den  letzteren  wird  sie  in  der  Wärme  ziemUch  leicht  gelöst  und  krystalli- 
siert daraus  in  farblosen,  ziemlich  starken  Nadeln.    Sie  reduziert  Fehlingsche  Lösung  nicht. 

Triacetyl-monoaceton-fructose'')  =  3,  4,  5-Triacetylmonoaceton-fructose-)  CoH-Og 
(C3H5)(C2H30)3  =  C'iäHooOg  (346,18).  10  g  trockene  Acetyl-monaceton-fructose  werden  mit 
einem  auf  0°  gekühlten  Gemisch  von  11,2  g  (3,7  Mol.)  trockenem  PjTidin  und  8,6  g  (2,2  Mol.) 
Essigsäureanhydrid  bis  zur  Lösung  geschüttelt  mid  14  Stunden  bei  0°  aufbewahrt.  Gießt  man 
dann  die  klare  Lösung  in  feinem  Strahl  in  100  ccm  "/^-Schwefelsäure,  so  fäUt  eui  zähes  Öl  aus, 
das  bald  krystallinisch  erstarrt.  Es  wird  scharf  abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
in  500  com  heißem  Wasser  gelöst.  Beim  Abkühlen  krystallisiert  ein  Teil  der  Substanz.  Die 
unter   germgem  Druck  verdampfte   Mutterlauge  gibt   eine  zweite  Krystallisation.    Ausbeute 

9.4  g  oder  71%  der  Theorie. 

^  =   i:og75'a8002  =-''''''  ('"  ^'^°'^°')- 

Die  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  99 — 101°  (korr.)  und  destilliert  bei 
gewöhnlichem  Druck  unter  geringer  Zersetzung.  Sie  krystalUsiert  aus  Wasser  in  farblosen 
Prismen,  die  vielfach  zentrisch  verwachsen  sind.  Sie  löst  sich  leicht  in  den  üblichen  organischen 


1)  E.  Fischer  u.  Hartmut  Noth,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,  34.')  [H)ISJ. 
-)  P.  Karrer  u.  0.  Huvwitz,  Helv.  chim.  acta  4,  732  [1921]. 

")  E.  Fischer  u.  Hartmut  Noth,   Berichte  d.  Deutsch,  chera.  Gesellschaft  51,  344  [ÜUS]. 
■•)  E.  Fischer  u.  Hartmut  Noth,  Berichte  d.  Deutseh.  ehem.  Gesellschaft  51,  340  [l'JlSJ. 
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Solvenzien,  mit  Ausnahme  von  Petroläther  und  Ligi-oin,  in  denen  sie  etwas  schwerer  löslich 
ist.    Sie  schmeckt  sehr  bitter  und  reduziert  Fehlingsche  Lösung  nicht. 

Benzoyl-monoaeeton-fructosei)  CeHgOjICjHs)  •  C^H^O  =  CigHooO-  (324,16).  Wird  eine 
Lösung  von  8  g  Benzoyl-diaceton-fructose  in  20  ccm  Aceton  mit  6  ccm  n-Salzsäure  versetzt, 
so  bilden  sich  zwei  Schichten,  die  sich  beim  Erwärmen  auf  50°  klar  mischen.  Gibt  man,  immer 
bei  50°,  nach  10  IMinuten  i  ccm  n-Salzsäure,  nach  weiteren  10  Jlinuten  nochmals  4  ccm  n-Salz- 
säure  zu  und  läßt  abkühlen,  so  entsteht  eiu  dicker  Brei  von  fernen  Xädelchen.  Sie  werden  nach 
dem  Abkühlen  m  Eis  abgesaugt.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  durch  Verdunsten  des  Ace- 
tons noch  eine  erhebhche  Menge.  Die  Gesamtausbeute  an  dieser  ziemlich  reinen  Substanz  be- 
trägt 6,8  g  oder  95°o  der  Theorie.  An  Stehe  von  Aceton  kann  man  bei  obigem  Versuch  auch 
Alkohol  als  Lösungsmittel  anwenden.  Die  Substanz  läßt  sich  leicht  reinigen  dmrch  Umkrystal- 
lisieren  aus  warmem  Aceton,  Methyl-  oder  Äthylalkohol. 

—  *>  41  °  •  3  9fi9fi 
[«]"  =   2  ■  ^326  l^ms    =  -''''"''  (-  -^'^°^°1)- 

Der  Schmelzpunkt  ist  nicht  ganz  konstant.  Im  CapUlarrohr  aus  Jenaer  Glas  sintert  sie 
von  etwa  185°  (korr. )  iu  wachsendem  Maße  und  schmilzt  bei  202 — ^204  (korr.).  Sie  schmeckt 
sehr  bitter.  Sie  löst  sich  in  kaltem  Wasser  äußerst  schwer,  in  warmem  etwas  mehr.  Von  heißem 
Alkohol  wird  sie  leicht  aufgenommen,  aber  in  der  Kälte  scheidet  schon  die  5  proz.  Lösung  viel 
KrystaUe  ab.  Leichter  ist  sie  in  kaltem  Aceton  lösUch.  Sie  löst  sich  schwer  in  Petroläther, 
Äther,  Tetrachlorkohlenstoff,  leichter  in  Chloroform,  warmem  Benzol  und  Eisessig,  sehr  leicht 
in  Pj'ridin.    Sie  reduziert  die  Fehlingsche  Lösung  nicht  und  reagiert  gegen  Lackmus  neutral. 

Die  Benzoyl-monaceton-fi'uctose  läßt  sich,  ebenso  wie  das  entsprechende  Glucosederivat, 
leicht  weiter  benzoylieren.  Dabei  entsteht  ein  Produkt  von  der  Zusammensetzung  der  Tri- 
benzoyl-monaceton-fructose. 

p-Brombenzoyl-inonaceton-fructose-)  CeHgOsCCäHg)  •  C^HjOBr  =  Ci6HjgO,Br  (403,07). 
25  g  p-Brombenzoyl-diaceton-fructose  werden  in  25  ccm  Aceton  gelöst,  mit  15  ccm  n-Salzsäure 
versetzt  mid  so  lange  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  bis  die  entstandene  Trübung  wieder  ver- 
schwunden ist.  Man  fügt  dann  weitere  10  ccm  n-Salzsäure  zu  und  erwärmt  von  neuem  bis  zur 
Klärung.  Wird  das  Aceton  bei  ungefähr  50°  langsam  verdunstet,  so  krystaUisiert  die  p-Brom- 
benzoyl-monaceton-fructose  allmählich.  Schließlich  wird  auf  0°  abgekühlt.  Die  Ausbeute 
beträgt  dann  2,1  g  oder  92%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wird  das  Rohprodukt  mit  Äther  gewaschen,  dann  zweimal  aus  warmem 
Methylalkohol  umkrystallisiert,  abermals  mit  Äther  gewaschen  und  schließhch  bei  100°  im 
Hochvakuum  getrocknet. 

Die  Substanz  zeigt  keinen  scharfen  Schmelzpunkt-.  Sie  sint-ert  im  Jenaer  CapUlarrohr 
schwach  von  etwa  203°  ab  und  schmilzt  zwischen  222 — 225°  (korr.).  Sie  ist  in  Wasser  äußei-st 
wenig  löslich,  auch  schwer  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  Essigäther 
und  noch  leichter  in  Alkohol,  Aceton  und  P^^idin.  Zum  L'mkrystaUisieren  eignen  sich  Methyl- 
alkohol imd  Essigäther. 

Benzoyl-diacetyl-monaceton-fructose=)  C6H-06(C.,H30),  ■  C^H^O  =  C.;mH,i09  (408,19). 
5  g  trockene  Benzoyl-monaceton-fruetose  werden  in  6  g  trockenem  Pj-ridin  (4,9  Mol. )  und  3,8  g 
destilliertem  Essigsäureanhydrid  (2,4  Mol.)  durch  kurzes  Erwärmen  auf  40°  gelöst,  sofort 
wieder  abgekühlt  und  18  Stunden  im  Eisschrank  verschlossen  aufbewahrt.  Dann  gießt  man 
die  Mischung  in  dünnem  Strahl  unter  gutem  Rühren  in  100  ccm  Eiswasser  und  arbeitet  unter 
Erneuermig  des  Wassers  das  abgeschiedene  Ol  kräftig  durch,  bis  es  zähe  und  fadenziehend  wird. 
Zur  Entfernung  der  letzten  Pyridinreste  kann  man  das  Öl  mit  150  ccm  Ligroin  (Siedepunkt 
90°)  lind  10  ccm  Essigäther  aufnehmen  tmd  mit  1  proz.  Schwefelsäure  (50  ccm)  schnell  durch- 
schütteln. Die  Lösung  wird  dann  abgehoben,  filtriert  und  im  Vakuum  zur  Hälfte  eingedampft. 
Beim  langen  Stehen  scheiden  sich  KrystaUe  ab.  Rascher  erfolgt  die  Krystallisation  beim  Lnpfen 
aber  auch  hier  muß  man  mehrere  Tage  stehen  lassen,  und  selbst  dann  läßt  die  Ausbeute  an 
krystaUisierter  Substanz  zu  wünschen  übrig.  Nebenher  entsteht  ein  Sirup.  Die  aus  Blumenkohl 
ähnlichen  Aggregaten  bestehende  KrystaUmasse  wird  abgepreßt  und  aus  warmem  Ligroin 
(Siedepunkt  90°)  umkrystallisiert. 

r  -,„  -5,34°  •  1,2071  lo.T-o,-      vu    1    l^ 
W^"  =   1.0,0604-0,8054   =  "^^^.o»  (m  Alkohol). 

1)  E.  Fischer  u.  Hartmut  JJoth,   Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,  340  [1918]. 
-)  E.  Fischer  u.  Hartmut  Xoth,   Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,  343  [1918]. 

2)  E.  Fischer  u.  Hartmut  Xoth.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,  346  [1918]. 
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Die  Substanz  sintert  gegen  75°,  schmilzt  bei  77 — 78°  und  läßt  sich  schon  bei  gewöhnlichem 
Druck  in  geringer  Menge  destillieren.  Sie  reduziert  Fehlingsche  Lösung  nicht  und  schmeckt 
bitter.  Wälirend  sie  sich  in  Wasser  nur  sehr  schwer  löst,  ist  sie  in  den  übUchen  organischen 
Solvenzien,  mit  Ausnahme  von  Petroläther,  Ligroin  mid  Schwefelkohlenstoff,  leicht  löslich. 

Benzoyl-diaceton-fructose  1)  C6H,Oc(C3H6),C,H50  =  CigHjiO,  (364,19).  Wenn  man 
10  g  trockene  Diaceton-fructose  in  6,5  g  trockenem  Chinolin  (13  Mol.)  und  5,9  g  Benzoylchlorid 
(1,1  Mol.)  unter  gelindem  Anwärmen  löst  und  bei  70°  gut  verschlossen  aufbewahrt,  so  erstarrt 
die  rötlieh  gewordene  Flüssigkeit  binnen  1^/4  Stmiden  zu  einer  festen  Masse.  Nach  weiterem 
zweistündigem  Erhitzen  riecht  sie  nur  noch  schwach  nach  Benzoylchlorid.  Der  abgekühlte 
Ki-ystallkuchen  wird  nun  durch  Schütteln  mit  20  ccm  Wasser  und  40  ccm  Äther  gelöst,  die 
abgehobene  ätherische  Lösung  nacheinander  mit  50  ccm  1-proz.  Schwefelsäure,  50  ccm  1-proz. 
Kaliumcarbonatlösung  und  150  ccm  Wasser  durchgeschüttelt  und  durch  Natriumsulfat  ge- 
trocknet. Nachdem  der  Äther  unter  vermindertem  Druck  entfernt  ist,  bleiben  13,6  g  eines  gelb- 
lichen, schwach  nach  Benzoylclilorid  riechenden  Öles  zurück,  das  beim  Erkalten  krystaUinisoh 
erstarrt.  Zur  Entfernung  des  öHgen  TeOes  wird  der  KrystaUbrei  hydraulisch  gepreßt,  wobei 
der  noch  anhaftende  Geruch  nach  Benzoylchlorid  verschwindet.  Man  erhält  so  12,8  g  Roh- 
produkt oder  91%  der  Theorie.  An  Stelle  von  Chinolin  läßt  sich  bei  obigem  Verfahren  auch 
trockenes  Pyridin  verwenden,  rmd  die  Ausbeute  ist  noch  etwas  besser.  Da  die  Reaktion  anfäng- 
lich imter  starker  Erwärmung  vor  sich  geht,  so  ist  es  nötig,  sie  durch  Kühlung  oder  durch 
Zugabe  von  etwas  trockenem  Chloroform  zu  mäßigen.  Das  Rohprodukt  wird  aus  der  sechs- 
fachen Menge  heißem  Ligroin  (Siedepunkt  90°)  unter  Zusatz  von  etwas  Tierkohle  umkrystaUi- 
siert.  Die  Gesamtausbeute  an  reiner,  zweimal  umkrj'staUisierter  Substanz  beträgt  10,2  g  ent- 
sprechend 73%  der  Theorie. 

Die  Benzoyl-diaceton-fructose  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  107 — 108°  (korr.) 
und  destilliert  bei  vorsichtigem  Erwärmen  im  Hochvakuum  imzersetzt.  Sie  schmeckt  schwach 
bitter.  Li  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  kaum,  in  warmem  schwer.  Sie  ist  leicht  löslieh  in  den 
üblichen  organischen  Solvenzien  mit  Ausnahme  von  Petroläther  und  Ligrom.  Sie  reduziert 
weder  Fehlingsche  Lösung,  noch  reagiert  sie  m  alkohoUscher  Lösung  mit  Phenylhydrazin. 

Acetyl-dibenzoyl-monoaceton-fructose=)  C6H,06(C3H6)(C,H50)2  •  C2H3O  =  CosH^eOg 
(470,21).  Acetyl-monaceton-fructose  wird  mit  2,3  Mol.  Chinolin  imd  2,1  Mol.  Benzoylchlorid 
12  Stunden  bei  55°  aufbewahrt  und  die  Masse  in  der  gewöhnlichen  Weise  aufgearbeitet.  Wenn 
der  nach  Entfernung  des  Äthers  im  Kolben  bleibende  Rückstand  mit  heißem  Methylalkohol 
gelöst  imd  bis  zur  Trübung  mit  Wasser  versetzt  wird,  so  krystaUisiert  die  Substanz  beim  Ab- 
kühlen in  scharfumrissenen  Flättehen.    Gesamtausbeute  70%  der  Theorie. 

^^^^  =  2:o!foy3:Si4  =  -'''•''  (-  ^•^°'^°')- 

Die  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  108 — 109°  (korr.).  Sie  ist  in  Wasser 
äußerst  Schwer  löslich  und  wahrscheinlich  deshalb  auch  geschmacklos.  In  den  gebräuchlichen 
organischen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Petroläther  und  Ligroin  löst  sie  sich  leicht. 

p-Brombenzoyl-diacetoii-tructose^)  =  3-p-Broinbenzoyl-di-acetoiifructose*)  C8H,0|5 
(CgHJi-  CjHjOBr  =  CuHo^O-Br  (443,14).  10  g  Diaceton-fructose  werden  mit  6  g  trockenem 
Chinolm  imd  8,9  g  p-Brom-bcnzoylchlorid  4  Stunden  auf  70°  erhitzt,  wobei  die  ölige  Mischung 
allmählich  fest  wird.  Die  Masse  wird  nun  mit  20  ccm  Wasser  und  100  ccm  Äther  gelöst,  die 
abgeliobene  ätherische  Schicht  erst  mit  100  ccm  1  proz.  Schwefelsäure,  dami  mit  100  cciu 
1  proz.  Kaliumbicarbonatlösimg  und  sclilicßlich  mit  Wasser  gewaschen.  Der  Äther  hinterläßt 
beim  Verdampfen  eine  gelbliche,  krystalliuische  Masse,  die  aus  150  ccm  heißem  Alkohol  lun- 
krystallisiert  wird.    Die  Ausbeute  beträgt  14,9  g  oder  87%  der  Theorie. 

Die  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  136 — 137°  (korr.).  Sic  ist  leicht  löslich 
in  Äther,  Aceton,  Benzol,  Chloroform  und  heißem  Alkohol  und  krystaUisiert  daraus  in  Prismen 
oder  Nadeln. 


1)  E.  Fischer  u.  Hartinut  Noth,   Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschntfc  TA.  330  [1918]. 

")  E.  Fischer  u.  Hartmut  Noth,   Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,  347  [I9I8]. 

3)  E.  Fischer  u.  Hartmut  Noth,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,  342  [1918]. 

*)  P.  Karrer  u.  0.  Hurwitz,  Helv.  dura,  acta  4,  732  [1921], 
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Acetyl-di-(p-brom-benzoyl)-aceton-fructose  ^)  C6H,06(C3H|j)(C7H40Br)2-  C2H3O  =  C25 
HjjBrg  (628,03).  Löst  man  2  g  Acetyl-nionoaoeton-fructose  in  2,6  g  trockenem  Chinolin  (2,6  Mol. ), 
fügt  3,7  g  p-Brom-benzoyl-chlorid  (2,2  Mol.)  zu  und  ei-wärmt  auf  60°,  so  beginnt  schon  nach 
etwa  einer  halben  Stunde  eine  Krystallisation,  und  nach  3  Stunden  ist  die  Masse  ganz  fest  ge- 
worden. Man  löst  in  Wasser  (10  ccm)  und  Äther  (40  ccm),  wäscht  die  abgehobene  ätherische 
Schicht  erst  mit  2proz.  Schwefelsäure  (60  ccm),  dami  mit  2proz.  Kaliumbicarbonatlösung 
(75  ccm)  und  endlich  mit  100  ccm  Wasser.  Wird  schließlich  die  filtrierte  ätherische  Lösung 
verdampft,  so  bleibt  die  Acetyl-di-(p-brombenzoyl)-aceton-fructose  m  fast  quantitativer  Aus- 
beute krystallmisch  zurück.  Bei  langsamem  Abdunsten  der  ätherischen  Lösung  entstehen 
^/a  ccm  große  Krystalle. 

M^^  =  aTSfos'-Sm  =  -''''''  ('»  ^-^-' 

Die  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  146 — 147°  (korr.).  Sie  ist  in  Wasser 
kaum  löslich  xm.d  schmeckt  nicht.  Sie  löst  sich  ziemUch  leicht  in  Essigäther,  Benzol  und  noch 
leichter  in  heißem  Alliohol. 

Tribenzoyl-fructose^)  C^^H^fi^  (492,19).  Für  seine  Darstelhmg  werden  5  g  Tribenzoyl- 
aceton-fructose  in  40  ccm  Eisessig  gelöst  und  20  com  konzentrierte  Salzsäure  (D  =  1,19)  zu- 
gegeben. Dabei  fällt  em  farbloser  Niederschlag  aus,  der  bei  kurzem  Erwärmen  auf  etwa  40° 
und  tüchtigem  Umschüttehi  wieder  m  Lösung  geht.  Man  kühlt  dann  wieder  auf  Zimmertempe- 
ratur und  läßt  eine  Stunde  stehen.  Man  fügt  Eis  und  Wasser  zu,  wobei  ein  zähes  Öl  ausfällt, 
extrahiert  mit  Äther,  neutrahsiert  die  ätherische  Lösung  durch  Schütteln  mit  25  proz.  KaUum- 
bicarbonatlösimg,  wäscht  schließlich  mit  Wasser,  schüttelt  dann  mit  Tierkohle  und  verdampft 
die  filtrierte,  ätherische  Flüssigkeit  im.ter  vermindertem  Druck.  Dabei  bleibt  eine  farblose, 
amorphe,  blasige  Masse  zirrück.    Ausbeute  etwa  3,6  g  oder  78%  der  Theorie. 

Zur  Reinigung  löst  man  in  etwa  40  ccm  kaltem  Benzol  und  gießt  in  dünnem  Strahl 
in  100  ccm  stark  gekühlten  Petroläther.  Das  abgeschiedene  Öl  wird  nach  Abgießen  der  Mutter- 
lauge noch  mit  Petroläther  durchgearbeitet,  mit  Äther  gelöst  und  die  mit  etwas  Tierkohle 
geklärte  ätherische  Flüssigkeit  im  Vakuum  verdampft. 

[«]^^  =   iToS'-oS   =  -2^0,75°  (in  Alkohol). 

Selbstverständlich  können  diese  Zahlen  keinen  Anspruch  auf  Genauigkeit  machen,  da 
die  Einheitlichkeit  der  amorphen  Substanz  zweifelhaft  ist.  Sie  zeigt  auch  kernen  scharfen 
Schmelzpunkt,  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in  den  üblichen  organischen  Solvenzien,  mit  Ausnahme 
von  Petroläther  und  Ligroin,  aber  leicht  löslich.  Sie  reduziert  die  Fehlingsche  Lösmig  im- 
gefähr  so  stark  wie  die  entsprechende  Menge  Traubenzucker,  nur  muß  man  bei  der  Probe  ebenso 
wie  in  ähnlichen  Fällen  dmcli  kurze  Verseifung  mit  kaltem,  alkoholischem  Alkali  die  Benzoyl- 
gruppen  teilweise  abspalten  um  dadurch  die  Substanz  in  Wasser  löslich  machen. 

Tri-(p-brom-benzoyl)-aceton-fructose2)  =  3,  4,  5-Tri-(p-Brombenzoyl)-acetonfruc- 
tose^)  C6H,0|j(C3Hj)C'7H40Br)3  =  C3i,H22C3Br3  (768,96).  lOgp-Brombenzoyl-monaceton-fructose 
werden  mit  8,3  g  trockenem  Chmolin  und  12  g  p-Brombenzoylchlorid  2  Stunden  auf  75°  erhitzt, 
dann  die  erstarrte  Masse  durch  Schütteln  mit  Wasser  und  Äther  gelöst,  die  abgehobene  äthe- 
rische Schicht  in  der  übhchen  Weise  mit  Schwefelsäure  und  Kahumcarbonat  gewaschen,  schließ- 
lich filtriert  imid  verdunstet.  Nach  einmaliger  Krystallisation  aus  etwa  der  achtfachen  Menge 
heißem  Alkohol  beträgt  die  Ausbeute  16,5  g  oder  86%  der  Theorie. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  142 — 143°  (korr.).  Sie  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  dagegen 
leicht  löslich  in  Äther,  Essigäther,  Chloroform,  Aceton,  schwerer  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol, 
Sehr  schwer  in  Petroläther. 

Die  durch  Hydrolyse  der  Acetonverbindmig  mit  Salzsäure  in  essigätherisoher  Lösung 
entstehende  freie  Tri-(p-brom-benzoyl)-fructose  reduziert  die  Fehlingsche  Lösung  stark 
und  bildet  eiae  in  Wasser  schwer  löshche  amorphe  Masse.    In  den  gebräuchhchen  organischen 


1)  E.  Fischer  u.  Hartmut  Noth,  Berichte  d.  Deutseh.  ehem.  Gesellschaft  51,  348  [1918]. 
^)  E.  Fischer  u.  Hartmut  Noth,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,  342  [1918]. 
ä)  E.  Fischer  u.  Hartmut  Noth,   Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,  343  [1918]. 
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Solvenzien,  mit  Ausnahme  von  Petroläther  und  Ligroin,  ist  sie  leicht  löslich.  Sie  krystaUisiert 
nicht. 

Monogalloyl-Jructose  1)  C^'S^fi^  •  CO  •  C5H2(OH)3  =  CioHijOio  (332,13).  Gibt  man  5  g 
GaUoyl-diaceton-fructose  zu  50  ccm  °/2-Schwefelsäure  von  70°,  so  entsteht  beim  Umschütteln 
bimien  wenigen  Minuten  eine  klare  Lösung,  die  1^2  Stunden  bei  derselben  Temperatur  auf- 
bewahi-t  wird.  Nach  dem  Abkühlen  auf  0°  wird  die  schwach  gelbliche  Lösung  mit  n-Natron- 
lauge  neutralisiert  und  imter  germgem  Druck  verdampft.  Der  Rückstand  wird  mit  lauwarmem 
Alkohol  mehrmals  ausgezogen  und  die  filtrierte  Lösmig  unter  vermindertem  Druck  abermals 
zur  Trockne  gebracht.  Der  farblose  Rückstand  ist  schäumig  und  amorph.  Die  Ausbeute  ist 
sehr  gut. 

Zur  KrystaUisation  wird  dieses  Piodukt  in  wenig  warmem  Propylalkohol  gelöst,  filtriert, 
im  Vakuum  bis  zur  Sirupkonsistenz  eingeengt  und  an  der  Luft  langsam  verdunstet.  Nach 
ungefähr  zwei  Tagen  ist  die  ganze  Masse  in  veiülzten  Nadehi  krystaUisiert. 

Zm'  Analyse  wird  hydraulisch  abgepreßt,  nochmals  auf  die  beschriebene  Weise  aus 
Propylalkohol  umkrystalUsiert  und  wieder  abgepreßt. 

Beim  Erhitzen  im  CapUlarrohr  tritt  schon  bei  110°  Sinterung  und  bei  150 — 155°  starkes 
Aufschäumen  ein.  Die  Monogalloyl-fnictose  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Alkohol,  Propylalkohol,  Pyridin,  schwer  in  Essigäther,  Aceton,  Benzol,  Acetylentetrachlorid 
und  ist  m  Äther,  Petroläther  und  Chloroform  fast  unlöslich.  Beim  spontanen  Eindunsten  der 
acetonischen  und  wässerigen  Lösungen  entstehen  feine  Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt 
nur  schwach  bitter  und  reduziert  Fehlingsche  Lösung  beim  Erwärmen  stark.  Die  alkoho- 
lische Lösung  gibt  mit  einer  10  proz.  alkohohschen  Lösung  von  Kaliumacetat  sofort  einen 
farblosen  amorphen  Niedersclilag,  der  beim  Erwärmen  zähflüssig  wird.  Eisenchlorid  ruft  in 
der  wässerigen  Lösung  sehr  starke  Blaufärbung  hervor.  Eine  5  proz.  wässerige  Lösung  gibt  mit 
den  wässerigen  Lösungen  von  Pyridin,  Chinin-  und  Bruoinacetat  oder  auch  emer  1  proz.  Leim- 
löisung  keine  Fällungen.  In  allen  diesen  Reaktionen  gleicht  die  Monogalloyl-fructose  der  ent- 
sprechenden MonogaUoyl-glucose.  Sie  miterscheidet  sich  aber  von  dieser  durch  die  Gallert- 
bildung mit  Arsenaäure.  Versetzt  man  nämlich  ihi'e  21  proz.  alkoholische  Lösung  mit  der 
gleichen  Menge  einer  10  proz.  alkoholischen  Lösung  von  Arsensäure,  so  gesteht  die  Mischung 
rasch  zu  einer  dicken  Gallerte.  Auch  bei  Anwendung  einer  10  proz.  Lösung  der  Galloylver- 
bindung  ist  die  Gallertbildung  noch  deutlich,  aber  das  Gemisch  gesteht  nicht  mehr.  Da  die 
Monogalloyl-glucose  die  Erschemung  nicht  zeigt  2),  so  ergibt  sich,  daß  diese  von  klemen  Unter- 
schieden der  Zusammensetzmig  abhängig  ist.  In  Einklang  damit  steht  die  Beobachtung,  daß 
die  Galloyl-diaceton-fructose  die  Gallertbildung  auch  nicht  gibt. 

Galloyl-diaceton-Jructose'')  =  3-GaIloyl-di-acetonfru('tose*)C6H,0|j(C3H6)2-  C7H5O4  = 
C19H24O10  (412,19).  Die  Verseifung  der  Acetylverbindung  durch  Alkali  muß  bei  Luftabschluß 
erfolgen.  Man  übergießt  15  g  gepulverte  Triacetylgalloyl-diaceton-fructose  m  einem  Kolben, 
durch  den  Wasserstoff  geleitet  wird,  mit  140  ccm  Alkohol  und  läßt,  wenn  alle  Luft  verdrängt 
ist,  aus  eüiem  Tropftrichter  binnen  10  Minuten  112  ccm  2 n-Natronlauge  unter  starkem  LTm- 
schüttehi  zutropfen.  Dabei  tritt  nur  sehr  geringe  Erwärmimg  ein.  Die  Substanz  geht  binnen 
wenigen  Minuten  ui  Lösung,  imd  die  Farbe  der  Mischung  schlägt  von  grünlichgelb  über  gelb  m 
braun  um.  Man  fügt  nun  95  ccm  Wasser  zu  und  läßt  eine  Stmidc  stehen,  während  dauernd  ein 
Wasserstoffstrom  das  Gefäß  durchstieicht.  Schließlich  wird  auch  noch  in  Wasser- 
stofTstrom  mit  n-Schwefclsäurc  gegen  Lackmus  neutralisiert  und  dann  der  Alkohol  ohne 
weitere  Vorsichtsmaßrcgehi  unter  geringem  Druck  alidestUliert.  Dabei  scheidet  sich  ein  Teil 
der  Galloj'l-diacetoii-fructoso  als  brüimlioher  Sirup  ab.  Sie  wird  mit  Essigäther  extrahiert, 
diese  Lösung  abgehoben,  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  filtriert  und  unter  geringem  Druck 
verdampft.  Dabei  bleibt  ein  amorpher,  bräunlicher  Rückstand.  Übergießt  man  ihn  mit  (iO  ccm 
Chloroform,  so  geht  er  allmälilich  m  I^ösiuig,  aber  schon  nach  kurzer  Zeit  findet  die  Abscheidung 


1)  E.  Fischer  u.  Hartiuut  Noth,  Berichlo  d.  Deutsch,  cheui.  Gesellschatt  51,  ZUO 
[1918]. 

')  E.  Fischeru.  M.  Bergmann,  Sitzungsber.  d.  Berl.  Akad.  d.  Uiss.  1916,  571;  Berichte  d. 
Deutsch,  ehem.  Gc.icllschaft  51,  298  [1918]. 

3)  E.  Fischer  u.  Hartmut  Notli,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,  349  [1918]. 

*)  P.  Karrer  ii.   0.  Hiuwitz,   Helv.   chim.  acta  4,  7.32  [1921]. 
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eines  mil^rokrystallinen  Niederschlages  statt.  Wenn  die  ganze  amorphe  Masse  in  dieser  Weise 
umgewandelt  ist,  wird  der  KrystaUbrei  abgesaugt  und  im  Vakuum  getrocknet.  Bei  Verarbei- 
tung der  Mutterlauge  beträgt  die  Ausbeute  10,8  g  oder  94%  der  Theorie. 

Zur  Reinigung  werden  9  g  ia  45  ccm  Essigäther  gelöst  imd  die  fütrierte  Flüssigkeit  mit 
100  ccm  Petroläther  vermischt.  Läßt  man  diese  Flüssigkeit  nach  Eiatragen  von  Impfkrystallen 
langsam  verdunsten,  so  scheiden  sicli  allmählich  mikroskopische  Nädelchen  ab,  che  meist  zu 
Aggregaten  verwachsen  sind. 

'^^^'  =  iti'So'Si  =  -''''''°  ^^  ^-^-)- 

Die  Substanz  hat  keinen  konstanten  Schmelzpunkt.  Sie  sintert  im  Capillarrohr  aus  Jenaer 
Glas  von  ungefähr  180°  und  schmilzt  unter  gelinder  Bräunung  bei  199 — 200°  (korr.).  Sie 
schmeckt  sehr  bitter  und  schwach  adstrmgierend.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Essig- 
äther, Äther,  schwerer  in  Chloroform,  Ligroin  und  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  m  kaltem 
Benzol  und  Petroläther.  Aus  den  meisten  Lösungsmitteln  kommt  sie  beim  Verdimsten  amorph 
heraus.  Benzol-  und  Chloroformlösung  geben  allerdings  Nädelchen,  aber  sie  nehmen  so  wenig 
auf,  daß  sie  für  die  praktische  Krystallisation  nicht  geeignet  sind.  Löst  man  dagegen  in  Äther, 
fügt  Chloroform  zu  und  läßt  dann  im  Exsiccator  verdunsten,  so  findet  im  Laufe  von  einigen 
Tagen  reichliche  KrystaUisation  statt.  Die  alkohohsche  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine 
tiefblaue  Farbe. 

(Triacetyl-galloyl)  -  diaceton  -  fructose  i)  =  3  -  (Triacetylgalloyl)  -  diacetonfructose -) 
C6H,Oo(C3H8)2[CO  ■  C6H2(C2H302)3]  =  C25H30O13  (538,24).  10  g  Diaceton-fructose  werden  in  23  g 
trocknem  Chloroform  und  6,4  g  trocknem  Chinolm  gelöst  und  nach  Zusatz  von  13,3  g  pulveri- 
siertem Triacetylgalloychlorid  '■')  in  verschlossener  Flasche  60  Stunden  auf  60°  erwärmt.  Jetzt 
wird  die  klare,  schwach  gelbliche  Mischung  mit  100  ccm  1  proz.  Salzsäure  durchgeschüttelt, 
die  abgehobene  Chloroformschicht  noch  mit  Wasser  gewaschen,  dann  filtriert  mid  unter  ver- 
mindertem Druck  verdampft.  Löst  man  den  Rückstand  in  300  ccm  warmem  trockenem  Äther, 
so  bleiben  2  g  emes  bräunlichen  Pulvers  zurück,  das  nicht  näher  imtersucht  -nairde.  Zur  Zer- 
störung von  Säureanhydrid,  das  bei  der  Reaktion  entstehen  kami,  wird  mm  die  filtrierte  äthe- 
rische Lösung  20  Stunden  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  auf  der  Maschine  geschüttelt.  Dabei 
entsteht  eine  Emulsion,  zu  deren  Beseitigimg  man  Essigäther  zufügt.  Die  ätherische  Schicht 
wird  wiederholt  mit  je  100  ccm  emer  2  proz.  Kaliumbicarbonatlösung  geschüttelt,  imi  alle 
Säure  zu  entfernen,  dami  mit  Wasser  mehrmals  gewaschen,  filtriert  und  unter  vermmdertem 
Druck  verdampft.  Den  zum  Teü  öligen  Rückstand  löst  man  in  der  löfachen  Menge  (400  ccm) 
heißem  Methylalkohol.  Bei  längerem  Stehen  scheiden  sich  aus  der  kalten  methylalkoholischen 
Lösimg  gut  ausgebildete  Prismen  ab.  Es  ist  aber  zweckmäßiger,  erst  die  methylalkoholische 
Lösung  unter  vermindertem  Druck  auf  etwa  ^/g  emzuengen,  wobei  schon  starke  KrystaUisation 
erfolgt.  Bei  Aufarbeitung  der  Mutterlauge  beträgt  die  Ausbeute  14,3  gut  krystallisierter  Sub- 
stanz oder  69%  der  Theorie. 

—  4  Sl  °  .  2  754-Q 
(Gehalt  5  %)    [«]}>»  =    1  .  O.'l 379  •  0,8121   =  -118'33°  (in  Aceton). 

Die  Substanz  zeigt  geringes  Sintern  von  154°  ab  und  schmilzt  bei  157 — 159°  (korr.).  Sie  ist 
in  Wasser  fast  unlöshch.  Aus  warmem  Methylalkohol  und  Aceton  krj'stalhsiert  sie  üi  hübschen 
Prismen  bzw.  Nadeln.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Essigäther  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Chloroform, 
ziemlich  schwer  dagegen  in  kaltem  Alkohol  mid  Äther  und  fast  milöslich  in  Petroläther. 

Moiiomethylfructose*)  =  3-Methylfructose=). 

Trlmethyl-y-fructose  CjHg03( 00113)3 .  Bildung  dm-oh  Hydrolyse  von  TrimethyUnuhn 
in  10  proz.  wässeriger  Osalsäurelösung  (1  :  100).  Farbloser  Sirup,  Siedepunkt  bei  0,37  mm  146°. 
Hd  =  1,4689.  Die  wässerige  Lösung  reduziert  neutrale  Kaliumpermanganatlösimg  und  Feh- 
lingsche  Lösung  m  der  Kälte,  ebenso  ammoniakahsche  SUberlösmig,  aber  nicht  Sublimat. 


^)  E,  Fischer  11.  Hartmut  Noth,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,  348 
[1918]. 

*)  P.  Karrer  u.  0.  Hurwitz,  Helv.  chim.  acta  4,  732  [1921]. 

^)  Emil  Fischer,  Max  Bergmann  u.  Werner  Lipschitz,  Berichte  d.  Deutsch, 
ehem.  GeseUsohaft  51,  55  [1918]. 

*)  Irvine,  Hynd,  Journ.  Chem.  Soc.  195,   1220  [1909]. 
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[aXo'  =  +  30,51°  (in  Wasser),  +  28,18°  (in  Alkohol),  +  26,61°  (in  Chloroform)  und  +  27,77  — 
+  22,14°  (in  Aceton)!). 


1,  4,  5,  6-Tetramethylfructose^), 


CHa— 0— CHg 
C— OH 


0<| 

I 
H— C  — 0  — CH3 

I 
H— C  — O— CH3 

CH2— 0— CH3 

Entsteht  bei  der  Hydrolyse  von  Heptamethylrohrzueker  mit  0,4proz.  Salzsäure  bei  60° 
neben  Trimethylgluoose.  —  Bewegliche  Flüssigkeit;  Siedepunkt  miter  0,32  mm  110 — 112°. 
Siedepimkt  bei  13  mm  154°.  —  Brechungsexponent  nn  =  1,4545.  —  [a']d  =  +  21,3°  in  Methyl- 
alkohol ;  [«]d  =  +  31,7°  in  Wasser.  Reduziert  in  der  Kälte  Permanganat  sehr  leicht.  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  vom  spez.  Gewicht  1,2  bei  60°einSemiIaetid: 
CioHsoOii  folgender  Konstitution: 

CO 1    ,      COOH 

CH(OH;        0 GH 

I  I 

CH(0CH3)  GH(0CH3) 

I  I 

CH(0GH3)  CH(0CH3) 

CH2(OCH3)  CH2(OCH3) 

wobei  intermediär  die  Oxysäure  folgender  Konstitution  entsteht: 

COOH 
I 
CH(OH) 

GH(0CH3) 
I 
GH(0CH3) 

CH2(OGH3) 

Tctraiiiotliyl-j'-fi'uetosc.  Bildung  durch  Hydiolyse  von  Tetramethyl-7-fructosid  mit 
0,25  proz.  wässeriger  Salzsäure.  Siedepunkt  bei  10  mm  148,5°.  [i-\]d  =+ 32,9°  (in  Wasser) 
und   -h  15,5°  (in  Alkohol)^). 

d-Soi'binosc  (d-Sorbose)  (Bd.  II,  S.  370). 

Bildung:  Kin  verletzter  Vogelbeerbaum  hatte  an  der  WmidstcUc  dicltflüssiges  Gummi 
und  harzähnliehe  Massen  abgeschieden;  das  frische  Gummi  war  in  warmem  Wasser  fast  völlig 
klar  löslich,  ging  aber  beim  Stehen  in  eine  milösliclie,  qucllbarc,  harzähnliche  Masse  über;  Zu- 
sammensetzung des  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällten  Produktes  (CgHjoO^) 
stark  Imksdrehend,  wird  durch  siedenden  Alkali  unter  Dunkelfärbung  zersetzt.  Durch  ein 
Gemisch  von  frischem  Saft  der  Blätter  und  Zweige  des  Vogelbeerbaums  erfolgt  eine  glatte 
Hydrolyse  zu  Sorbinose  ([«]£)'  =  — 42,9°;  p-Bromphenylosazon,  Schmelzpunkt  180°).  Die 
gummöse  Muttersubstanz  ist  als  Sorban  zu  bezeichnen'). 


!)  James  Colquliouu  Irvine  u.  Ettio  Stewart  Stoelc,  Journ.  Chcm.  Soo.  London  lli, 
1474—1489  [1920];  Chcm.  Cfentralhl.  1931.  I,  728. 

2)  Walter  Normau  Hawortli,  .Touni.  Chem.  Soc.  IIT.  199  [1920];  Chem.  Contralbl.  1920, 
in,  42.  —  Walter  Norman  Haworth  u.  James  Law,  Journ.  Chem.  Soc.  109,  1314  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  1917,  I.   1070. 

3)  Ed  m  u  n d  0.  v.  Li  p  p  in a n  ii ,  Benclite  cl.  Deutsch,  ehem.  (Josell.ichiift  .53,  2069—2077  [1920] ; 
Chem,  Centralbl.  1931,  I,  575, 
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Physiologische  Eigenschaften:  Drusenstreptokokkus  spaltet  nicht  Sorbosei).  • —  In  einer 
mit  einer  Spur  Bakterien  versetzten  Sorboselösung  -n-ächst  eine  deutliche  Spaltpilzregetation^). 
Die  Symbioten  der  Säugetiere  und  Vögel  bewirken  die  Umwandlungen  von  Sorbose  in  geeig- 
neten Nährmitteln,  wobei  u.  a.  Acetylmethylcarbinol  CH3  •  CO  •  €11(03!)  •  CH3,  zuweilen  auch 
Butylenglykol  gebildet  wird^).  Sorbit  wird  diu-ch  Acetobacter  melanogenum  Beijerinck  in 
Sorbose  übergeführt*).  Unwirksamer  Stoff  bezüghch  der  Bildung  von  Harnstoff  spaltendem 
Ferment  durch  Bakterien^).  Sorbose  wird  durch  eine  Hefe  aus  Apulien  vergoren^).  Wurden 
glykogenarme  Hundelebem  mit  Kinderblut  diu-chströmt,  welchem  d-Sorbose  zugesetzt  war, 
so  wurde  in  einem  Fall  aus  diesem  Zucker  Milchsäure,  imd  zwar  d-Milchsäure  gebildet,  in  zwei 
anderen  FäUen  nicht.  Wurden  dm-ch  Phlon-hizinvergiftimg  glykogenarm  gemachte  Lebern 
mit  Ringerscher  Lösung  und  gewaschenen  Einderblutkörperchen  durchströmt  und  der  Durch- 
Btrömungsflüssigkeit  d-Sorbose  zugesetzt,  so  wurde  letztere  partieU  in  d-Glucose umgewandelt"). 

Wird  bei  der  Dvu-chströmung  der  diu-ch  Phlorrhizinvergiftung  von  Glykogen  befreiten 
Hundeleber  mit  einer  Verdünnung  von  Hundeblutkörperchen  mit  Eingerscher  Lösung  der 
Flüssigkeit  d,  1-Glycerinaldehyd  zugefügt,  so  wird  dieBUdmigvon  d-Sorbose  gewaltig  gesteigert'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Durch  Zugabe  von  Ammoniummolybdat 
steigt  [a]d  von  —  43,2  auf  —  36,3'"s).  Säuredissoziationskonstante:  2^7,8  •  10^"  1°).  Sorbose 
wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  (D  =  1,2)  bei  Zimmertemperatur  nicht  angegriffen^^). 

(1,1-Sorbose  (Bd.  U,  S.  373;  Bd.  VIII,  S.  186). 

Darstellung:  Die  d,  1-Sorbose  geht  in  der  Regel  in  die  späteren  Fraktionen  der  Methyl- 
alkohol trermung  ^2).  Nur  wenn  sie  der  Menge  nach  überwiegt.,  erhält  man  manchmal  gleich  zn 
Anfang  KrystaUisationen  von  reiner  Sorbose.  Ihre  Eeindarstellung  ist  insofern  etwas  einfacher 
als  die  der  d,  1-Fruotose,  als  man  Beste  von  dieser  durch  Vergärung  beseitigen  kann.  Nach  dem 
Enteiweißen  und  Einengen  der  Gärflüssigkeit  gibt  der  verbleibende  Sirup  beim  Verreiben  mit 
geeistem  Methylalkohol  sofort  eine  KrystaUisation  von  reiner  d,  1-Sorbose,  während  die  1-FVnc- 
tose  in  Lösung  bleibt. 

Glutose  (Bd.  II,  S.  373). 

Vorkommen:  Nach  Pellet  enthält  Eohizuckermelasse  einen  reduzierenden,  von  der  Ara- 
binose  und  Xylose  verschiedenen  Körper,  der  von  Hefe  nicht  angegriffen  wird  imd  höclistwahr- 
scheiolich  Glutose  ist^'^). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Zur  Bestimmung  der  Glutose  in  Zuckermelasse  werden  100  g 
Melasse  auf  800  ccni  verdünnt,  mit  1,5  g  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  200  ccm  Wasser 


1)  Vald.  Adsersen,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  I.  Abt.  76,  111—117  [1915];  CTiem. 
Centralbl.  1915,  U,  87. 

2)  Th.  Bokorny,  Allgem.  Brauer-  u.  Hopfen-Ztg.  56,  lUö—l&il  [1916];  Chem.  Centralbl 
1917,  I,  895. 

=]  Paul  Portier  ii.  Henri  Bierry,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  167,  94^96  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1918,  H,  834. 

")  H.  J.  Waterman.  Chem.  Weekblad  10,  718—730  [1913]:  Chem.  Centralbl.  1913.  H.  1605. 

=)  Martin  Jacoby,  Biochem.  Zeitschr.  79,  35—50  [1017];   Chem.   Centralbl.   1917,  I,  793. 

«)  G.  Mezzadroli,  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  51,  306—311  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 
n,  506. 

')  Gustav  Embden  u.  Walter  Griesbach,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  91,  251-286  [1914]; 
C!hem.  Centralbl.  1914,  U,  421. 

*)  Gustav  Embden,  Ernst  Schmitz  und  Maria  Wittenberg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie 
88,  210—245  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  559. 

=■)  G.  Tanret,    Compt.    rend.  de  l'Acad.  des   Sc.  172,  1363  [1921];     Chem  CentralbL  1981, 
m,  821. 

1°)  L.   Michaelis,   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  46,   3683—3693  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  345. 

11)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  456 — 472  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1921,  I,  1019. 

12)  Siehe  bei  der  Synthese  der  dl-Eructose  Ernst  Schmitz,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesell- 
schaft 46,  2327—2335"  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  H,  947.     (Dieser  Beitrag  S.  530.) 

15)  H.  Pellet,   Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  163,  274—276  [1916];   Chem.  CentralbL  1916, 
n.  1123. 
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verriebene  50  g  untergärige  Preßhefe  vergoren.  Ghitose  ist  vollkommen  unempfuacUich  gegen 
Hefe  und  auch  gegen  Schimmelpilze,  kann  daher  in  der  vergorenen  Flüssigkeit  durch  Kupfer- 
reduktion bestimmt  werden i).  Rohrzuckermelassen  enthalten  Glucose,  -Fructose,  Mannose 
und  Glutose.  Die  Bestimmung  der  Glutose  geschieht  nach  der  Vergänmg  der  anderen  Zucker''). 
7  Bohrzuckermelassen  enthielten  3,20 — 4,96%  Glutose,  2  Eübenzuckermelassen  0,10  und 
0,16%.  Gegenwart  von  Glutose  beeinträchtigt  die  Bestimmung  des  Invertzuckers  nach  Pellet, 
da   Glutose  auch  bereits  bei  so  kurzem  Erhitzen  die  Cu-Lösung  reduziert^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Die  Glutose  widersteht  der  EinT^drkung  von  Schimmel- 
pilzen, die  sich  bei  sehr  langem  Stehen  der  gärenden  Flüssigkeit  (während  10 — 20  Tagen)  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  entwickeln''). 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Reduziert  Methylenblau»).  Die  aus  Fructose 
dargestellte  Glutose  ist  vöUig  optisch  inaktiv,  ihre  Reduktionski-aft  ist  die  Hälfte  der  des  In- 
vertzuckers. Beim  Behandeln  mit  verdünnter  H2SO4  in  der  Wärme  erhält  man  eine  trübe, 
gelbbraune,  rechtsdrehende  Flüssigkeit.  Behandelt  man  diese  mit  genügend  starker  Säure, 
so  wird  sie  vollständig  in  huminartige  Stoffe  zerlegt,  die  gegenüber  Cu-Lösung  keine  Reduk- 
tionskraft  mehr  haben"). 

Glutocose/) 

Neben  der  m  den  Zuckermelassen  vorhandenen  Glutose  kommt  darin  anscheinend  noch 
ein  anderer,  nach  der  Hydrolyse  vergärbarer  Zucker,  die  Glutocose,  vor*). 

Chitose  (Bd.  VI,  S.  375;  Bd.  VIII,  S.  186). 

Physikalische  Eigenschaften:  Die  Oxydation  des  Chitosesirups  mit  Salpetersäure  führt 
zu  einer  Monooarbonsäure,  die  in  Form  eines  gut  krystaUisierenden  Cmchoninsalzes  CjHioOg 
•  CijHjjNjO  vom  Schmelzpunkt  200°  isoliert  wurde  und  als  Hydrofuranderivat') 

CH(OH) GH{OH) 

I  I 

HOOC -GH  CH  • COOH 

O 

aufgefaßt  wird.       • 

Derivate:  Cliitosazon')  { !)  Ci8H2204N4.  —  Schmelzpunlit  202°  unter  Gasentwicklung.  — 
Gelbe  Nadeln  aus  60proz.  Alkohol,  «d  für  0,2  g  m  4  ccm  PjTidin  -f  6  ccm  absoluten  Alkohol 
=  1°  12'. 


Epiehitose.") 


Mol.-Gcwicht:  163,11. 
Zusammensetzung:  CgHjQOj. 


Bildung:    Bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Epichitosamin  mit  yuccksilbcroxyd.  — 
Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schmclzpimkt  240°  (korr.)  miter  Zersetzmig. 
[oijo  =  —  96,0°  ohne  Mutarotation. 


^)  H.  Pellet,  Bull,  de  l'Assoo.  des  Chim.  de  Siicr.  et  Dist.  34,  312—327  [1917];  Qiem.  Contralbl. 
1918,  II,  775. 

2)  Pellet,  Bull,  de  l'Assoo.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  34,  312  [1918];  Chem.  Centralhl.  1»18, 
II,  775.  —  H.  Pellet  u.  Ch.  Müller,  Bull.  dcl'Assoc.  des  Chim.  de  Siicr.  et  Dist.  35,  110— 117  [1917]; 
Chem.  Ccntralbl.  1920,  II,  193;  Ann.  d.  chim.  analyt.  appl.  S3,  43  [1917];  Chem.  Centralbl.  19U, 
II,  248. 

=•)  Ch.  Müller,  BuU.  de  l'Assoo.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  35,  95—105  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1930,  n,  193. 

*)  H.  Pellet,  Ann.  de  ohim.  analyt.  appl.  23,  43  [1917];  Chom.  Centralbl.  1911,  II,  248. 

^)  Friedrich  Hasse,  Blochcm.  Zoit.schr.  98.   1.5!l  [1919];  Chem.  Centralbl.  1930,  I,  78. 

*)  Ch.  Müller,  Bull,  de  l'.\ssoc.  des  Chim.  de  Suor.  et  Dist.  35,  95—10.')  [1920];  Chem.  Centralbl. 
II,  193. 

')  Walther  Armbrooht,  Biochom.  Zeitschr.  95.  108  [1919]:  Chem.  Centralbl.  1919,  III,  375. 

8)  P.  A.  Leveno,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  39,  G9  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  III,  664. 
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Hexosen  mil)ekannter  Naüir  (Bd.  II,  S.  375;  Bd.  VIII,  S.  186). 

Arthritose.^) 

Ist  angeblich  ein  Zucker,  der  mit  dem  sog.  Leo  sehen  Zucker  im  Harn  von 
Diabetikern  -n-ährend  der  zuckerfreien  Zeit  und  bei  schweren  Keiu-asthenikem  sowie  ganz 
besonders  bei  Gichtikem  erscheinen  soll.  —  Es  fehlen  überhaupt  Angaben,  die  den  Zucker 
charakterisieren  könnten. 

Hederose  (Bd.  II,  S.  377). 

Die  Hederose  der  früheren  üntersucher  der  Saponine  ist  identisch  mit  1-Arabinose^). 

Unbekannte  Hexose  Ton  Tamnra.ä) 

Aus  Mykobacterium  lactioola,  Tuberkelbacülen  und  Dyphtheriebacülen  konnte  eine 
Hexose  als  Osazon  isoliert  werden,  entsprechend  der  Formel  CuHjjO^N^  .  Feine  gelbe  Isadeln, 
Schmelzpimkt  170°.     Der  Zucker  ist  nicht  gärungsfähig. 

6.  Heptosen  (Bd.  II,  S.  379;  Bd.  Yin.   S.  186). 

A.  Aldoheptosen  (Bd.  VIII,  S.  186). 
«-Ghicolieptose  (Bd.  II,  S.  379;  Bd.  VIII,  S.  186). 

Physiologische  Eigenschaften:  Unwirksamer  Stoff  bezüglich  der  Bildung  von  Harnstoff 
spaltendem  Ferment  durch  Bakterien^).    Drusestreptokokkus  spaltet  Glucoheptose  nicht ^). 
Physikalische  und  chemische  Eigenschaften: 

Molekulare  Dreh.-Differenz 
SpeziJische  Drehung  a-Form  Gleichgewicht  /)-Form  berechnet 

in  Wasser  +45  -20,4  -28,4  +15300«) 

Geschwindigkeitskonstante  der  Mutarotation  der  a-Glucoheptose:  0,0122. 

d-Mannoheptose  (Bd.  II,  S.  381). 
^-d-Mamiolieptose. " ) 

Bildung:  Bei  der  Reduktion  des  /)-d-Mannoheptonsäurelactons  mit  2,0proz.  Natrium- 
amalgam imter  Zusatz  von  Schwefelsäure. 

Eigenschaften:  KrystaUe  aus  Wasser.  • —  Löslich  in  Alkohol. 

Derivate:  p-Nitrophenylhydrazon  CijHjgOgNj.  —  Gelbe  Nadeln  aus  Wasser,  Schmelzpunkt 
198°,  Zersetzungspunkt  203°.    Löslich  in  Alkohol,  fast  unlösHch  in  Äther. 

Mannoheptose-p-Bromphenylhydrazon^).  Beim  Erwärmen  der  Konstituenten  in 
alkoholischer  Lösimg  und  Stehenlassen  bei  Zimmertemperatur.  —  Schwer  löslich  in  Wasser. 
Aus  viel  Alkohol  umkrystaUisiert,  Schmelzpunkt  207 — 208°. 


1)  Eagnar  Berg,  Deutsche  med.  Wochenschr.  45,  435  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  HL  33. 

-)  A.  W.  van  der  Haar,  Biochem.  Centralbl.  i6,  335—349  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916, 
IL  911;  Archiv  d.  Pharmazie  251,  632  [1914]:  Chem.  Centralbl.  1914,  U,  335. 

8)  Sakae  Tamura,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  89,  304—311  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 
1,  1102. 

*)  Martin  Jacoby,  Biochem.  Zeitschr.  79,  35—50  [1917];  Chem.  Centralbl.  191T,  I,  793. 

=)  Vald.  Adsersen,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  I.  Abt.  T6,  111—117  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  H,  87. 

«)  C.  S.  Hudson  u.  E.  Yanovsky.  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  1013— 1038  [1917];  Chem. 
Centralbl.  191T,  H,  601. 

')   George  Peirce,  Journ.  o£  Biolog.  Chem.  23,  327  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  I,  289. 

")  F.  B.  La  Porge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  28,  511  [1917];  Chem.  Centralbl.  19K,  L  1078. 
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d-Galaheptose  (Bd.  II,  S.  382). 

Derivate:  d-Galaheptose-phenylosazon^).  Krystallisiert  aus  Methylalkohol  in  langen 
Nadeln,  Schmelzpunkt  216°  (222°  korr.).  —  0,1  g  in  10  ccm  Pyridinalkohol  drehen  in  10  com 
Rohr  sofort  +  0,60°,  nach  48  Stunden  +  0,40°. 

a-d-(juloheptose.2) 

Mol. -Gewicht  210,1. 
Zusammensetzung:  CjHijO, . 

H 
/ 

C=0 
I 

CH{OH) 
I 
HO— C— H 

I 

HO— C— H 

I 

H— C— OH 

I 

HO— C— H 

CHa- OH 

Darstellung:  Dmch  Reduktion  des  «-d-Guloheptonsäurelactons  mittels  Natriumamalgam. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Rosetten  langer  Nadeln  aus  2  Teilen  heißen 
Wassers  oder  10  Teilen  60proz.  Alkohols.  . —  Nur  wenig  süß.  —  Schmelzpunkt  185 — 187°; 
[«]!,"  =  —  65,65°  (0,7616  g  in  25  ccm  Wasser). 

^-d-Guloheptose.2) 

Ist  nur  als  Sirup  bekannt.  Entsteht  bei  der  Reduktion  des  /?-d-Guloheptosäurelactons. 


B.  Ketolieptosen  (Bd.  VIII,  S.  187). 
d-Mannoketoheptose.3) 

Mol. -Gewicht:  210,1. 
Zusammensetzung:  CI,Hj,iO, . 

CHa  — OH 
I 
0  =  0 

I 

HO  — C  — H 

I 
HO  — C  — H 
I 
H— C  — OH 

H— C— OH 

CHo-OH 

Vorkommen:  In  dem  wässerigen  Extrakt  der  Avocadobirnc,  der  Frucht  von  Persca 
gratissiina,  neben  Perseit. 

Darstellung:  Der  eingeengte  und  diu'ch  Filtration  von  Protein  befreite  wässerige  Extrakt 
wird  mit  dem  vierfachen  Volumen  Alkohol  versetzt  und  vom  ausgefällten  Ginnrai  din-eh  Fil- 
tration befreit.    Nach  erneutem  Einengen  im  Vakuum  und  Zusatz  von  absolutem  Alkoliol  bis 


1)  F.  B.  La  Forgo,  Jonrn.  of  Biolog.  Chcm.  38,  511   [ini7|:  Cliem.  C'entr;ii:.l.  1911.7.  1078. 

2)  F.  B.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  41.  1.'51  [ÜViO]:  Chcm.  Contralbl.  1!»20.  III.  80. 

3)  F.  B.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  28.  U\\  \_V^\']■.  Choni.  Contralbl.  1917,  I.  1077. 
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zur  bleibenden  Trübung  krystallisiert  beim  12stiindigen  Stehen  im  Eissohrank  der  Perseit  aus. 
Das  bis  zum  Sirup  eingedickte  Filtrat  kann  durch  Behandeln  mit  p-Bromphenylhydrazin 
und  Zerlegen  des  Hydrazons  mittels  Benzaldehyds  zu  reinem  Zucker  verarbeitet  werden.  — 
Hat  man  schon  Krystalle  davon,  so  geht  man  bequemer  so  vor,  daß  der  Sirup  mit  dem  gleichen 
Volumen  Eisessig  vermischt  und  mit  einigen  Krystallen  geimpft  wird,  worauf  beim  3 — Itägigen 
Stehen  im  Exsiccator  die  Masse  krystallisiert.  Die  abgesaugten,  mit  Essigsäure,  schUeßUch 
mit  Alkohol  ausgewaschenen  Krystalle  können  durch  Lösen  in  sehr  wenig  Wasser  und  Zufügen 
von  absolutem  Alkohol  umkrystaUisiert  werden. 

Physiologische  Eigenschaften:  Gärt  nicht  mit  Hefe. 

Eigenschaften:  Beim  langsamen  Krystalüsieren  große  sechsseitige  Prismen,  Schmelz- 
punkt 182°.  [a]D  =  +  29,37°  (0,5083  g  in  Wasser  gelöst  zu  5,5243  g).  Mutarotation  wurde 
nicht  beobachtet.  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  entstehen  d- Perseit  vm.d  d-/S-Manjao- 
heptit.    KrystaUographische  Beschreibung  i). 

Derivate:  p-Bromphenylhydrazon.  1,6  g  des  rohen  Sirups  werden  in  8  ocm  Wasser  gelöst 
imd  mit  12  g  p-Bromphenylhydrazin  in  125  ccm  absolutem  Alkohol  wenige  Minuten  erwärmt, 
dann  24  Stunden  stehen  gelassen.  —  Nach  Abdestüleren  des  Lösungsmittels  im  Vakuum  wird 
der  Rückstand  mit  etwa  2  Vol.  kaltem  Wasser  vermischt,  wobei  sofort  KrystaUisation  des 
Hydrazons  eintritt.  —  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  mit  Äther  wird  aus  mögUchst 
wenig  heißem  Wasser  umkrystaUisiert,  nachher  aus  ebensowenig  Alkohol,  endhoh  aus  abso- 
lutem Alkohol  umgelöst.  —  Dünne,  schwach  gelbhche  KrystaUblättchen,  Schmelzpunkt  179°.  — 
Läßt  sich  durch  Benzaldehyd  leicht  spalten  und  liefert  dabei  die  theoretische  Menge  des  reinen 
Zuckers. 

Phenylosazon.  Wird  in  der  üblichen  Weise  dargestellt  imd  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystaUisiert.  Schmelpunkt  bei  schneUem  Erhitzen  200°,  genau  derselbe  wie  derjenige 
des  Osazons  der  Mannoaldoheptose.  —  0,1  g  in  5  com  Pyridinalkohol  drehen  im  5-cm-Rohr 
sofort  +  0,74°,  nach  24  Stunden  +  0,35°. 

Sedolieptose.^)^) 

Mol.-Gewicht:  210,1. 
Zusammensetzung:  C,Hi407 . 
Konstitution  vielleicht  ^ ) : 

CHs  — OH  CH2OH 

I  I 

C=0  •  0=0 

I  I 

H— C— OH  H— C— OH 

I  I 

H  — C  — OH  oder  H  — C  — OH 

I  I 

H— C— OH  H  — C  — OH 

I  I 

HO— 0— H  H— C— OH 

I  I 

CH2OH  CH2— OH 

Vorkommen:  Im  wässerigen  Auszug  von  Blättern  und  Stengeln  des  Sedum  spectabUe 
(Crassulaceae). 

Physiologische  Eigenschaften:  Ist  durch  Hefe  nicht  vergärbar.  Besitzt  reduzierende 
Eigenschaften  ^ ). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Konnte  mrr  in  Form  eines  Sirups  gewonnen 
werden,  gibt  aber  krystaUisierte  Derivate.  Die  BUdung  von  zwei  Sedoheptiten  bei  der  Reduktion 
mit  Natriumamalgam  sowie  der  Umstand,  daß  es  durch  Brom  nicht  oxydiert  wird,  läßt 
die  Sedoheptose  als  eine  Ketose  erscheinen.  Ist  schwach  rechtsdrehend-).  Bei  der  Oxyda- 
tion mit  3  TeUen  Salpetersäure  D  1,  2  entsteht  PentaoxypimeUnsäure^). 


1)  F.     L.    Wright,    Journ.    of    Biolog.    Chem.    88,    523    [1917];    Chem.    Centralbl.     I91T, 
I,  1078. 

2)  -p     j3_    La    Forge,    Joiurn.    of   Biolog.   Chem.   43,   3G7   [1920];    Chem.   Centralbl.    1920, 

in,  711. 

2)  F.  B.  La  Forge  u.  C.  S.  Hudson,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  30,  61—77  [1917];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1918,  I,  267. 
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Derivate:  Scdoheptose-phcnylosazon  i)  C19H24O5N1.  Schmelzpunkt  197°  unkorr.  unter 
Zersetzung. 

p-Bromphenylosazon  ^)  Ci9H2205NiBr2 .  Glänzende  gelbe  Nadeln,  Schmelzpunkt  227  bis 
228°  unkorr.  unter  Zersetzung. 

0-PhenyleHdiamin-derivat  des  Sedoheptosons^)  C13H16N2O5  +  V2  H20>  '»nge  weiße 
Nadeln.    vSchmelzpunkt  163 — 165°  unkorr.  unter  Zersetzung. 


Anhydrohexosen. 
Anhydi-oglucose  (Bd.  VIII,  S.  189). 

Konstitution: 


CH2 — CH(OH) — GH— GH — CH(OH)  —  CH(OH)  ^) 

I o 1 

Ihre  Konfiguration  wird  durch  folgendes  Bild  dargestellt,  wobei  einzig  die  Stellung  von 
Wasserstoff  und  Hydroxyl  am  Kohlenstoffatom-1-  fraglich  erscheint^). 

0 

/\       H 

e/  \/  . 

H— C— H     C C— H 


HO 
B 


A 

H 

/ 
C C       HOCH! 

I  /\        /' 

OH      H      \/ 
0 

Die  Formel  erklärt  zunächst  die  für  einen  Anhydrozuoker  sehr  große  Beständigkeit  der 
Ringe  (Fünfringe).  —  Sie  zeigt  weiter,  daß  nirr  solche  Zucker  allenfalls  in  analog  gebaute  An- 
hydride übergehen  köimen,  die  —  wie  Glucose  —  an  den  Kohlenstoffatomen  3  und  4  die  OH- 
Gruppen  zu  verschiedenen  Seiten  der  Kohlenstoffkette  tragen,  also  Zucker  der  Sorbitreihe 
(Glucose,  Mannose,  Gulose,  Idose).  —  Auch  hier  stehen  Ring  A  und  B  räumhch  in  bestimmten 
Winkeln  zueinander. 

Bildung:  Entsteht  beim  Kochen  von  Acetodibromglucosc  mit  Wasser^). 

Derivate:  p-Broniplienylhydrazoiiä)  Ci2Hi504N2Br .  Mol.-Gewicht  331,06.  —  Düime, 
pcrlniutterglänzcndc  Blättchen.  Schmelzpunkt  nach  kurzem  Sintern  bei  184°  (korr. )  zu  einer 
lotbraunen  Flüssigkeit.  Es  ist  in  Pyridin  sehr  leicht  löslich,  schwerer  in  Methyl,  Äthylalkohol, 
Eisessig,  Essigäther  und  Aceton,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Chloroform,  Äther  imd  Ligrom. 

1  67  °  .  2  3463 

Anfangsdrehimg  nach  10  Minuten:  [«]{,"  =    ^  o23  •  0  2081     ^  -18,41°; 

Enddrehung  nach  6  Stunden:  [«]i"  =      "'„°    /^'Z^-  =  -10,80°. 

Glucosan. 

Mol.-Gewicht:  162,08. 
Zusammensetzung:  44,42%  C,  G,21%  H. 

CjHioOb. 


1)  F.    B.    La    Forge,    Journ.    of   Biolog.    Chem.   42,  .367   [1920];   Chem.  Centralbl.   1920, 
m,  711. 

2)  P.  Karrer  u.  Alex.  P.  Smirnoff,  Helv.  chim.  acta  5,   12G  [1922]; 

')  Emil  Fischer,  Burckhardt  Helferich,  Paul  Ostmann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem. 
Gesellschaft  53,  879  [1920]. 
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Konstitution:  Glucosan  gibt  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  in  Methylalkohol  mit 
aller  Wahrscheinlichkeit  2-Monomethylglucose,  woraus  für  Glucosan  mit  aller  Wahrschein- 
lichkeit folgende  Konstitution  zukommt  i). 


HO 


CH(OH) 
I 
H— C  — OCH3 
I 
C- 


-H 


I 
H-C- 

I 

I 


H 


-OH 


CH,  — OH 


2-Monomethylglucose 


H- 


I 

CH 

H  — C— 0 

I 
HO  — C— H 
I 

-C 

I 
H  — C  — OH 
I 

CH2--OH 
Glucosan 


Bildung:  Beim  Erhitzen  von  Arbutin^),  Phloridzin^). 

Darstellung:  Die  Reindarstellung  des  zuerst  von  Gelis*)  erhaltenen  Glucosans  gelingt 
durch  Erhitzen  von  Glucose  unter  15  mm  Druck  auf  150 — 155°,  Entfernung  der  unveränderten 
Gluoose  durch  kurzes  Erwärmen  mit  absolutem  Alkohol  und  Umkrystallisieren  aus  absolutem 
Methylalkohol  5).     Ausbeute  92%  der  Theorie. 

Eigenschaften:  Farblose  Blättohen.  Schmelzpunkt  108 — 109°.  Selbst  im  Vakuum  nicht 
unzersetzt  destilherbar.  Verflüssigt  sich  an  feuchter  Luft,  ohne  sich  in  Glucose  zurückzuver- 
wandebi.  —  Sehr  leicht  löslich  m  Wasser,  ziemlich  leicht  lösUch  in  Methylalkohol  und  Essig- 
säure, wenig  löslich  in  Alkohol,  sonst  unlösHch.  {txjo  =  +  69,8°  in  Wasser  bei  p  =  3,84%. 
la]D  =  +  69,4°  (c  =  2,41);  [«]"  =  +  69,79°  (c  =  3,84)^).  Schmeckt  bitter.  —  Liefert  ein 
Tribenzoylderivat.  —  Reduziert  alkalische  Kupferlösung,  rötet  aber  fuchsinschwefhge  Säure 
nicht.  Liefert  bei  kurzem  Kochen  mit  Wasser  d-Glucose.  —  Löst  sich  in  konzentrierter  Salz- 
säure und  Bromwasserstoffsäure  rmter  Wärmeentwicklung,  anscheinend  unter  Bildung  von 
Halogenglucose.  Wird  von  methylalkoholischem  Ammoniak  viel  leichter  als  in  reinem 
Methylalkohol  aufgenommen;  beim  Abdampfen  der  Lösung  hinterbleibt  eine  basische, 
krystallisierte  Verbindung,  die  mit  Glucosamin  und  Isoglucosamin  nicht  identisch  ist.  — 
Mit  methylalkohoHscher  Salzsäiu'e  entsteht  quantitativ  «-Methylglucosid.  Addiert  bei 
Zimmertemperatur  Natriumbisulfit.  —  Liefert  mit  1  Atom  Natrium  in  Methylalkohol 
einen  weißen,  voluminösen  Niederschlag,  bestehend  aus  der  Natriumverbmdung  der  Mono- 
methylglucose,  aus  der  durch  Zersetzung  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  die  freie 
Methylglucose  als  farbloser  Sirup  gewonnen  werden  kaim.  —  Die  Methylglucose  reduziert 
sehr-  leicht  alkalische  Kupferlösimg,  liefert  aber  kein  Osazon.  Sie  ist  vermutlich  2-Mono- 
methylgucose  ^). 

Derivate:  Tribenzoat^)  Cj^HajOg .  —  Nädelchen  aus  verdünnter  Essigsäure.  Schmelz- 
pimkt  75°. 

Kaliumg-lucosan'*)  CeHgOjK  .  —  Eine  Lösimg  von  Glucosan  in  Methylalkohol  gibt  mit 
alkoholischem  Kaüumhydroxyd  einen  Niederschlag  von  Kaliumglucosan.  —  Sehr  hygroskopisch. 
DasKahum  ist  vielleicht  in  das  primäre  (-6-)Hydroxyl  eingetreten,  daLävoglucosan  mit  Kalium- 
hydroxyd keine  FäUung  gibt. 

j'-E-£;-TriniethyIglucosan  CgHigOg.  Durch  Destillation  des  durch  Hydrolyse  des  Tri- 
methylglucosemonoacetons  gewonnenen  Zuckers').  Farbloser  Sirup,  [«Jd  =  —  37,3°  (c  =  4,159 
in  Alkohol);  =  — 15,7°  (c  =  4,316  in  Wasser);  es  ist  anscheiiJich  ein  Derivat  der 
j'-Glucose. 


1)  Arne  Pictet  u.  Pierre  Castan,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  ITl,  243  [1920];  Chem. 
Centralbl.  1920,  HI,  620. 

2)  Habermann,  Monatshefte  f.  Chemie  4,  768  [1883]. 

')  Hugo  Schiff,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  14,  303  [1881]. 

^)  M.  A.  Gelis,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  51,  331  [1860]. 

S)  Arne  Pictet  u.  Pierre  Castan,  Helv.  chim.  acta  3,  645  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930, 
in,  879. 

^)  Arne  Pictet  u.  Pierre  Castan,  Helv.  chim.  acta  4,  319  [1921];  Chem.  Centralbl. 

')  James  Colquhoun  Irvine  u.  James  L.  Atild  Macdonald,  Journ.  of  Chem.  Soc. 
London  lOT,  524,   1701   [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  II,  266  u.   19IC,  I,  362. 
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Lävoglucosani)  ((J-Glucosan).^) 

Mol.-Gewicht:   162,08. 
Zusammensetzung:  44,42%  C,  6,21%  H. 

^~ 


-H 


H— C-OH 

HO— C-H 

I 
H-C 


H  — C— OH 

I 
CH, 


H 


Konfiguration: 
OH      H  H 

3l  J  5I 

c — c — c. 

HO         ÖH  ^CHä  *). 


/      .1 

; — c- 


-0^ 


OH      H 

An  dem  Raummodell  läßt  sich  leicht  erkennen,  daß  die  beiden  Atomringe  in  einen  be- 
stimmten Winkel  gegeneinander  gestellt  sind ;  ferner,  daß  der  am  Kohlenstoff atom  2  haftenden 
OH-Gruppe  am  Kohlenstoffatom  1  Wasserstoff  mid  kein  sauerstoffhaltiger  Komplex  gegen- 
übersteht, wie  dies  schon  A.  Pictet  ausgeführt  hat.  Das  Lävoghicosan  ist  deshalb  eui  Derivat 
der  /y-Glucose.  —  Der  Bau  des  Lävoglucosans  erinnert  miverkemibar  an  jenen  des  Tropins*). 

Bildung:  In  sehr  klemen  Mengen  bei  der  Destillation  von  Glucose  imd  Maltose.  —  Auch 
die  aus  Dextrinen  erhältlichen  Mengen  sind  gegenüber  den  reichliehen  Ausbeuten  aus  Stärke 
und  Cellulose  gering  i).  —  Entsteht  beim  Erhitzen  von  d-Glucoseapigenin  mit  Barytwasser ^). 
Aus  Tetraaoetyl-glucosido-trimethylammbromid  mit  Barytwasser ^). 

Darstellung^):  Man  destilliert  reine  Cellulose  imter  12 — 15  mm  Drack.  Dabei  entweicht 
zunächst  Wasser,  dann  zwischen  200 — 300°  em  dickes  gelbes  Ol,  das  sich  bald  in  eine  pastöse, 
halbkrystallinische  Masse  verwandelt.  Aus  der  pastösen  Masse  erhält  man  durch  ümlösen  aus 
siedendem  Aceton  oder  wenig  Wasser  weiße  tafelförmige  Krystalle.  —  Stäi'ke  kann  ebenfalls 
als  Ausgangsmaterial  gewählt  werden,  wobei  etwa  40%  Lävoglucosan  erhalten  wird.  Maltose, 
Glucose,  Dextrin  geben  bei  derselben  Behandlung  nur  ganz  geringe  Mengen  Lävoglucosan.  Aus 
vielen  Glucosiden  läßt  sich  Lävoglucosan  durcli  Vakuuuulestillation  gewinnen. 

Darstellung  von  Lävoglucosan  aus  Acetobromglucose  mit  Hilfe  von  Tri- 
methylamin").  120  g  Acetobromglucose  werden  mit  250  g  33  proz.  alkoholischer  Trimcthyl- 
aminlösung  übergössen,  die  Masse  zwei  Stunden  auf  der  Maschine  geschüttelt  und  liierauf 
über  Nacht  stehen  gelassen.  Der  Krystallbrei,  bestehend  aus  dem  Tetraaoetyl-glykosido-tri- 
methylamoniumbromid  xmd  wenig  Trimethylamin-hydiobromiil  wird  abgenutscht  und  durch 
Krystallisation  aus  OOpro/..  Alkohol  die  'J'rennung  der  beiden  Verbindungen  durchgeführt.  Das 
Trimethylamin-hydrobromid  bleibt  dabei  in  den  Mutteilaugen.  —  Das  quaternäre  Salz  krystal- 
lisiert  aus  Alkohol  in  schönen  regebiuißigen  Polyedern.  —  Schmilzt  nach  dem  1'rockncn  bei 


')  AmöPictotii.  J.  Sarasin.Cmiipt.  rinil.  de  IWciul.  des  Sc.  166.  3K[ini.sj;  Clu-ni.  C'fiiliallil. 
1918,  I,  ll.")].  —  Jean  Saraain,  Arch.  sc.  phy.s.  et  nat.  Ocnevc  [4]  46,  5  [lOLSJ;  Cliem.  tViitralli!. 
1918,  II,  .'520.  —  Am6  Pictet  u.  J.  Sarasin.'Hclv.  chini.  acta  1,  87—90  [1918J;  Chem.  Ccntralbl. 
1918,  II,  710.  —  Am6  Piotot  u.  Marc  Gramer,  Helv.  chim.  acta  3,  640  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1920,  111,  878. 

2)  G.  Tanret,  Bull,  do  la  soc.  de  chim.  France   11,  949  [1894]. 

'■>)  Arno  Pictet,  Helv.  chim.  acta  3,  049  [19:20];  Cliem.  Centrallil.   1920.  111.  879. 

*)  P.   Karrer  u.   Alex.   P.   Smirnoff,   Helv.   chim.   acta  .V    124  [1922]. 

'^i  E.  Vongerichten  u.  Fr.  Müller.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  39,  241  [1906]. 

»)  P.  Karrer  u.  Alex.  P.  Smiiiioff,  Helv.  chim.  acta  4,  819  [1921]. 
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95 — 100°  ziemlich  scharf  bei  192°.  —  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  warmem  Alkohol, 
schwerer  in  kaltem  Alkohol,  uulöslich  in  Äther.  Ausbeute  62  g.  Besitzt  die  Zusammensetzimg 
C„H2809NBr .  —  Berechnet  17,00%  Brom.  [«]{,"  =  +  10,2°  (0,3467  g  in  Wasser,  Gesamt- 
gewicht 10,8498  g  in  1  dm-Rohr,  a  =  +  0,261 1). 

6  g  Tetraacetyl-glykosido-trimethj'laminbromid  werden  in  30  com  Wasser  gelöst,  dazu 
20  g  kr_ystallisiertes  Bariumhydroxyd  gegeben.  —  Sobald  tritt  Geruch  nach  Trimethylamin  auf. 

—  Die  Flüssigkeit  vnid  Merauf  ^/.,  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  schUeßUch  das 
Trimethylamin  unter  vermindertem  Druck  bei  70°  entfernt.  —  Jetzt  fällt  man  die  Hauptmenge 
des  Bariums  mit  Kohlensäm-e,  filtriert  vom  Bariumcarbonat  ab,  schüttelt  zur  Entfernung  von 
etwas  entstandenem  Bariumbromid  die  klare  Lösimg  kurz  mit  SObercarbonat  und  filtriert 
wieder.  Etwas  in  Lösung  gegangenes  Silberacetat  muß  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt  wer- 
den. —  Die  nochmals  filtrierte  Lösung  wird  dami  unter  vermindertem  Druck  zur  Trockne 
gebracht  und  das  entstandene  Lävoglucosan  dem  Trockenrückstand  durch  Extraktion  mit 
absolutem  Alkohol  entzogen.  Beim  Konzentrieren  des  Alkohols  krystallisiert  das  Lävoglucosan 
aus  (Schmelzpunkt  178°;  MS,"  =  — 66,3°). 

Physiologische  Eigenschaften:  Durch  Bierhefe,  Emulsin,  Amylase  und  Maltase  wird  es 
nicht  angegriffen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schmelzpunkt  179,5 — 180°;  [«]d  =  — 66,24° 
(c  =  4,136).  —  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  etwas  weniger  in  Essigsäure 
und  Pyridin,  fast  unlöslich  in  kaltem  Äther,  Chloroform,  Amylalkohol,  Petroläthcr  und  Benzol. 

—  Die  wässerige  Lösung  ist  neutral  gegen  Lackmus,  hat  zugleich  zuckerartigen  und  bitteren 
Geschmack.  —  Es  wird  durch  Jod  nicht  gefärbt,  reduziert  Eehlingsche  Lösung  nicht,  wird 
weder  durch  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  noch  durch  Brom  in  der  Wärme  oxydiert,  durch 
verdünnte  Salpetersäure  beim  Kochen  zu  Oxalsäure  oxydiert.  —  Beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  mit  wenig  Schwefelsäure  liefert  es  d-Glucose^).  —  Läßt  man  Lävoglucosan  mit  Aoetyl- 
chlorid  4—5  Tage  stehen,  so  bildet  sich  unter  Ringöffnung  /i'-Acetochlorgluoose.  Gibt  bei  der 
Behandlung  mit  Bromwasserstoffsäure  in  Chloroformlösung  kein  co-Brommethyl£urfurol.  • — 
Beim  Erwärmen  mit  etwas  mehr  als  2  Atomen  Sauerstoff  entsprechenden  Menge  KaHumper- 
manganat  in  neutraler  oder  schwach  aUcalischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  entsteht  ein  ge- 
schmackloser, in  Wasser  leicht  löslicher,  in  Alkohol,  Methylalkohol  ziendich  löslicher,  in  Äther 
unlösUcher  Sirup,  der  bisher  nicht  krystaUisiert  erhalten  werden  konnte. — Er  reduziert  Eehling- 
sche  Lösung  nicht,  reagiert  neutral  gegen  Lackmus,  löst  sich  unverändert  in  Ammoniak,  ohne 
sich  damit  zu  verbinden,  und  liefert  mit  Phenylhydrazin  eine  Dihydrazon  CgHigOjNj .  Nädel- 
chen  aus  warmem  Wasser,  Schmelzpunkt  154 — 155°.  —  Verbindet  sich  in  wässeriger 
essigsaurer  oder  alkoholischer  Lösung  mit  o-Phenylendiamin  zu  einer  krystaUisierten  gelben 
Verbindung  mit  basischen  Eigenschaften  und  wird  durch  Essigsäureanhydrid  in  ein  krystaUi- 
siertes  Acetat  überführt.  —  Das   Oxydationsprodukt  besitzt  vermutlich  die  Konstitution^): 

CO CO 

1  1 

CH  —  0  —  CH 

I  I 

O— CHa  — CH(OH) 

Wird  Triaoetyllävoglucosan  mit  flüssigem,  trockenem  Bromwasserstoff  in  einer  zu- 
geschmolzenen Glasröhre  während  einiger  Tage  aufbewahrt,  so  kann  aus  dem  Reaktions- 
produkt als  einzige  krystaUisierende  Verbindung  in  mäßiger  Ausbeute  die  Acetodibromglucose 
erhalten  werden,  deren  Bildung  aus  dem  Triaoetyllävoglucosan,  unter  Zugrundelegmig  der 
folgenden  Formel,  am  leichtesten  verständlich  wird^). 

-HC CH  — O-CO-CHj       CH3  — CO-0•CH— 
HC 0 — CH  15f:  CH— 0— CH 

II  II 

O— CH,— CH  — O-CO-CHj  Br  CH- 

I 

CH2 
Lävoglucosan  Acetodibromglucose 


1)  P.  Karrer  u.  Alex.  P.  Smirnoff,  Helv.  chim.  acta  4,  819  [1921]. 

2)  Arne  Pictetu.  Sarasdn,  Helv.  chim.  acta  1,  87  [1918];  Chem.  Centralbl.  1930,  Ut,  879. 
Ame  Pictet  u.  Marc  Gramer,  Helv.  chim.    acta  3,  640  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  m,  879. 

ä)  P.  Karrer  n.  Alex.  P.  Smirnoff,  Helv.  chim.  acta  5,  124  [1922]. 
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Viel  besser  gelingt  die  ÜberführviDg  des  Triacetyl-lävoglucosans  in  Acetodibromglucose 
mit  Hilfe  von  Phosphorpentabromid')  (siehe  Darstellung  der  Acetodibromglucose). 

Lävoglucosan  polymerisiert  sehr  leicht  beim  Erwärmen,  besonders  in  Gegenwart  von 
Platinschwarz  zu  Dextrin^).  —  Spezifische  Wärme  0,608  (0 — 80°),  mittlere  Atomwärme  4,7^). 
Verbremivmgswärme  4186  cal.  für  1  g  Substanz'').  . 

Derivate:  Triacctyldorivat,  Sehmelzpimkt  110°. 

Ti'ibenzoylderivat,  Schmelzpunkt  199,.'3°. 

Diinetliyllävoalucosan  C'cHj03(OCH3)2,  entsteht  bei  der  Destillation  von  Dimethyl- 
cellulose  unter  10 — 15  mm.  Nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  farblose,  glasige  Masse.  Bei  der 
H>'drol3'se  mit  Iproz.  Schwefelsäure  entsteht  Dimethylgluoose^). 

Tri-  (triacetylgalloyl)läv08'lueosaii ")  C45H25O40.  —  Bei  der  Kondensation  von  Lävogluco- 
san mit  Triacetylgalloylchlorid  m  Gegenwart  von  PjTidin  erhält  man  eine  undeutlich  ki'ystal- 
lüiische  Masse.  —  Li  kaltem  Alkohol,  Äther,  Ligroin  fast  unlöslich.  Tetrachlorkohlenstoff  und 
Benzol  lösen  ein  wenig  in  der  Kälte.  Beim  Erhitzen  schmilzt  und  löst  es  sich  langsam,  fällt  aber 
beim  Erkalten  wieder  öhg  aus.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  Essigäther,  wird  aus 
der  Chloroformlösung  mit  Ligroin  ölig  gefällt.  Leicht  löshch  in  Eisessig,  fäUt  daraus  durch 
Wasserzusatz  in  Flocken  aus.  Es  schmilzt  nicht  scharf,  fängt  bei  126°  an  zu  sintern  und  ist  bei 
137°  geschmolzen. 

r  T„  0,105-8,0805  ,„,^0  •      a     , 

^"^^  =  -  1.0.7975.0,1018  =  -'^'*'     "^  ^''"'''- 

Die  Lösung  in  Aceton  oder  Alkohol  gibt  mit  Ferrichlorid  keine  Grün-  oder  Blaufärbung. 
Längeres  Kochen,  besonders  mit  nicht  wasserfreiem  Alkohol,  scheint  aber  schon  spurenweise 
Acetyl  abzuspalten.  —  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  dann  leichte  Grünfärbung  mit  Ferri- 
chlorid. . —  Die  Verseifmig  führt  nicht  zu  einem  einheitlichen  Trigalloyllävoglucosan,  sondern 
zu  einer  Reihe  von  krystallisierten  Gerbstoffen,  zwei  isomeren  TrigaUoyl-lävogluoosanen,  einem 
DigalloyUävoglucosan  und  einem  Monogalloyl-lävoglucosan.  —  Das  Resultat  wechselt  je  nach 
der  angewendeten  Natronlaugenmenge.  ■ —  Die  besten  Resultate  werden  wie  folgt  erhalten: 

12  g  Acetylkörper  werden  in  100  ccm  Aceton  gelöst  imd  die  Flüssigkeit  auf  0°  abgekühlt. 
Die  Luft  wird  dm-ch  Wasserstoff  verdrängt,  die  Verseifung  m  emer  Wasserstoffatmosphäre 
vorgenommen  und  die  Lösung  bis  zum  Ansäuern  sorgfältig  gegen  Luftzutritt  geschützt.  Die 
Temperatur  soll  während  der  Verseifung  kaum  über  0°  steigen.  —  Im  Verlaufe  von  etwa  einer 
halben  Stunde  wird  soviel  von  l,5n-Natronlauge  unter  häufigem  Schütteln  zufließen  gelassen, 
daß  15  Mol.  NaOH  auf  1  Mol.  Acetylkörper  treffen.  —  Bei  guter  Kühlung  und  sorgfältigem 
Luftabschluß  färbt  sich  die  Lösung  nur  hell  weinrot,  und  es  bildet  sich  eine  homogene  voll- 
kommen klare  Lösung.  —  Diese  bleibt  2  Stmiden  bei  0°  mid  1  Stunde  bei  etwa  25°  stehen,  dann 
wird  wieder  auf  0°  abgekühlt  imd  mit  der  genau  zur  Neutralisation  der  Natronlauge  nötigen 
Menge  2  n-Salzsäure  langsam  versetzt.  Die  Lösung  ist  dann  ganz  hellgelb  mid  vollkommen  klar. 
—  Beim  Verdünnen  der  Lösung  im  Vakuum  entsteht  ein  Niederschlag,  aus  der  Mutterlauge 
scheidet  sich  allmählich  wieder  ein  flockiger  Niederschlag.  —  Diese  Niederschläge  Hefern  nach 
systematischer  Reinigung  folgende  Verbindungen: 

a-Trigalloyl-lävoglucosaii ")  C27H22O1,.  —  Krystalle.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
in  heißem  wenig  löslich.  In  heißem  Alkohol  mäßig,  in  kaltem  sehr  wenig  löslich.  In  Aceton 
ziemlich  schwer  löslich.  —  Zersetzmig  von  250 — 320°. 

W^^  =  -  OT^'ffSii  =  -''''■'"  -  ^'^°^-'- 

Gerbstoffreaktion,  soweit  prüf  bar,  positiv.  Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Fen'ichlorid 
eine  blauschwarze,  amorphe  Fälhmg. 

^-Ti'igalloyl-lävoglucosan*')  G^^Ji^-fii.,.  —  Langgestreckte  breite  Nadehi,  manchmal  von 
beträchtlicher  Länge.  In  kaltem  AUcohol  fast  imlöslich,  in  siedendem  sehr  schwer  und  lang- 
sam löslich.  —  In  Aceton  kalt  fast  unlöslich,  in  siedendem  Aceton  schwer  löslich.  In  Essigäther, 


1)  P.  Karrer  ii.   Alex.  P.  Smirnoff,  Helv.  chim.  acta  5,   124  [1922]. 

2)  Am6  Pictet,  Hclv.  cliim.  acta  I,  220  [1918];  Chem.  Ccntralbl.   1919,  I,  350. 

=)  M.   Padoa,  Gaz.   chim.   ital.   50,  II,   312  [1921];   Chcm.   Centralbl.   19äl,  III,  58fl. 
^)  P.  Karrer,  C.  Nägeli,  0.  Hur  witz  u.  A.  Wälti,  Helv.  chim.  acta  4,  678  [1921];  Choni. 
Centralbl.  1933,  I,  320. 

=)  Joseph  Reilly,  Helv.  chim.  acta  4,  616—021  [1914];  Chem.  Centralbl.  1921,  HI,  946. 
«)  P.  Karrer  u.  Harry  R.  Salomon,  Helv.  chim.  acta  5,  108  [1922]. 
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wie  in  Aceton,  in  Benzol,  Chloroform  und  Äther  fast  unlöslich.  In  Wasser  selbst  beim  Kochen 
fast  unlöslich.  Bis  270°  bleibt  die  Substanz  unverändert,  brämit  sich  dann  langsam  und  ist  bei 
320°  verkohlt.  —  Mit  Kaliumacetat  in  alkoholischer  Lösung  bildet  es  ein  schwer  lösliches  Kahuin- 
salz.  Mit  alkoholischer  lOproz.  Arsensäui-elösung  gibt  die  konzentrierte  alkohohsche  Lösung 
eme  GaUerte. 

,.  ^,8  0,165  •  8,0517  .       „    ,    ,.    1,      T  •■ 

[a]D  =  -    1  ■  8,8008  ■  0  079   ^  -21'00°  m  alkoholischer  Losung. 

Mit  Ferrichlorid  entsteht  Violettfärbung. 

Dig'alloji-lävoghicosan  ^)  CaoHuOja .  —  Einheitliche  spitzige  Nadehi.  —  In  kaltem  Wasser 
recht  schwer  löslich,  dagegen  in  heißem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  krystaUisiert  daraus 
schnell  wieder  in  hübschen  Nadeln  aus.   Sehr  leicht  löslich  in  heißem,  weniger  in  kaltem  Aceton. 

—  Bräunt  sich  bei  220°  leicht  imd  ist  bei  270°  verkohlt.  —  Mit  alkoholischer  Kaliumacetat- 
lösung  entsteht  in  Alkohol  ein  schwer  lösliches  Kaliimisalz.  —  Mit  lOproz.  alkohohscher  Arsen- 
säurelösung gibt  die  lOproz.  alkoholische  Lösung  in  wenigen  Minuten  eine  steife  Gallerte.  — 
Die  alkoholische  Lösimg  gibt  mit  Ferrichlorid  eine  blauschwarze  Fällung. 

r,n.s   .  0.41  •  8,4051       _ 

L'^J''  -       1  .  0,8014Töä54  -  ~^^'^^  ■ 

Monogalloyllävoglucosan  i)  C13H14O9 .  —  KrystaUe  aus  heißem  Wasser,  beginnt  sich  bei 
220°  zu  bräunen  und  zersetzt  sich  gegen  240°.  —  Gibt  mit  Arsensäure  in  alkohohscher  Lösung 
eine  Gallerte  und  mit  Kahumacetat  ein  in  Alkohol  schwerlösliches  Kaliumsalz. 

Dextrine  aus  Lävoglucosan^). 

Darstellung:  Entstehen  durch  Erhitzen  von  Lävoglucosan  mit  kleinen  (V]oo — '/300  seines 
Gewichtes)  Mengen  Platinschwarz  auf  180°.  —  Die  Reaktion  ist  in  wenigen  Minuten  beendet. 

—  Das  Reaktionsprodukt  wird  einmal  in  Wasser  gelöst  imd  mit  Alkohol  gefällt. 

Eigenschaften:  Weißes,  amorphes  Pidver;  durch  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung 
erhält  man  es  in  Form  einer  glasigen  Masse.  Zieht  nicht  Feuchtigkeit  an,  löst  sich  langsam  in 
kaltem  Wasser ;  etwas  lösHch  in  PjTidin  und  m  den  übrigen  Lösungsmittehi. — Wässerige  Lösungen 
smd  gummiartig  mid  neutral  gegenüber  Lackmus.  —  Die  Drehimgswerte  scheinen  von  der 
Polymerisationstemperatur  abhängig  und  um  so  höher  zu  sein,  je  niedriger  die  angewandte 
Temperatur  war.  —  Eine  bei  180°  hergestellte  Verbindung  hatte  [«Jd  =  +111,9°,  einebei200° 
hergestellte  Verbindung  hatte  [ajn  =  +  106,5°.  — Wird  duich  Jod  nicht  gefärbt.  Die  wässerige 
Lösung  -ivird  durch  Natriumsidfat,  Gallussäure,  Bleiacetat  mid  Bromwasser  nicht  gefällt. 
Reduziert  schwach  Fehlingsche  Lösung  nach  längerem  Kochen.  —  Vergärt  nicht  mit  Bierhefe. 
Verwandelt  sich  nach  dem  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Glucose.  —  Erinnert  an  gewisse 
Achroodextrine  ^). 

Fructosan  (LäYiilosaii).^) 

Mol. -Gewicht:  163,11. 
Zusammensetzung:  CgHioOg . 

Darstellung:  Bei  2 — Sstündigem  Erhitzen  von  getrockneter  Fructose  imter  15 — 20  mm 
Druck  auf  115 — 120°.  —  Man  wäscht  das  Reaktionsprodukt  mit  kaltem  absolutem  Alkohol, 
fö.Ut  den  in  Methjdalkohol  gelösten  Rückstand  mit  Äther  und  trocknet  bei  100°  im  Vakuum. 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  durch  Bierhefe  nicht  angegriffen. 

Eigenschaften:  Weißes,  undeutHch  krj^stalluiisches  Pulver  von  schwachem,  gleichzeitig 
saurem  und  bitterem  Geschmack;  Schmelzpunkt  etwa  150°.  —  Äußerst  hygroskopisch.  —  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Methylalkohol,  wenig  lösUch  in  kaltem  Eisessig  und 
Pyridin,  fast  unlösUch  in  Alkohol  und  höheren  Alkoholen,  unlösUch  in  Äther,  Benzol,  Aceton, 


1)  P.  Karrer  u.  Harry  R.  Salomon,  Helv.  ohim.  acta  5,   108  [1922]. 

2)  Ame  Pictet,  Helv.  chim.  acta  1,  226  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  350. 

3)  Am6  Pictet  u.  Joseph  Reilly,  Helv.  chim.  acta  4,  613  [1921];  Chem.  Centralbl.  19äl, 

m,  944. 
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Tetrachlorkohlenstoff  \md  Petroläther.  [a]u  =  +  18,6  in  Wasser  bei  c  =  1,29°;  [aji,  = 
+  19,5°  in  Methylalkohol,  bei  c  =  1,64°.  —  Rötet  fuchsinschweflige  Säure  nicht.  Reduziert 
Fehlingsche  Lösung  bei  gelinder  Wärme;  entfärbt  neutrale  Kaliumpermanganatlösung  in  der 
Kälte  sofort.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  rascher  mit  1  proz.  Schwefelsäure  entsteht  Fructose.  — 
Erhitzen  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  Kefert  Phenylglucosazon.  Beim  Verdampfen  der 
Lösung  in  konzentrierter  Salzsäure  bleibt  krystahisiertes  Lävulosylchlorid  zurück.  —  Enthält 
demnach  vermutUch  wie  das  Glucosan  eine  Äthylenoxydbrücke. 

Derivate:  Trinitrat  C8H,05(N02)3 .  — Entsteht  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  0°. — Nadela 
aus  Alkohol.  Schmelzpunkt  139 — 140°.  —  Identisch  mit  dem  von  Will  und  Lenze  beim 
Nitrieren  von  Fructose  erhaltenen  a-Trinitrat. 

Triacetat  C6H,06(C2H30)3 .  —  Schmelzpunkt  85°. 

Tribenzoat  C|jH,05(C,H50)3 .  —  Rechteckige  Tafeln  aus  Eisessig.  —  Schmelzpunkt 
125 — 126°.  —  Leicht  lösUch  ia  kaltem  Chloroform,  Benzol,  Essigester,  löslich  in  Methylalkohol, 
Alkohol,  Tetrachlorkohlenstoff,  schwer  löslich  m  Äther,  unlöslich  in  Petroläther. 

Anhydi'id  einer  nicht  näher  bekannten  Ketose.^) 

CII3  •  C  —  CH  •  CI12  •  CH2  •  CI12 

I 0 1 

Eigenschaften:  Farblose  Flüssigkeit,  die  unter  16  mm  bei  60°  siedet  und  Fehlingsche 
Lösung  leicht  reduziert. 

Anhydrosedoheptose. 

MoL-C4ewicht:  192,14. 
Zusammensetzung:  CjHjjOg  . 

Bildung:  Wird  Sedoheptose  mit  Säuren  gekocht,  so  geht  es  in  Anhydrosedoheptose 
über,  welche  durch  die  Dibenzalverbmdung  gereinigt  werden  kami. 

Pliysil(alisclie  und  chemisciie  Eigenscliaften:  Kurze,  dicke,  gut  ausgebüdete  Krystalle. 
Schmelzpunkt  155°  (unkorr.);  [«]£,"  =  —  146,3°  (in  etwa  9  proz.  wässeriger  Lösung),  ohne 
Mutarotation;  neutral,  von  süßem  Geschmack;  wenig  löslich  in  kaltem  95 proz.  Alkohol,  sehr 
löslich  in  heißem  Alkohol  und  in  Wasser. 

Derivate:  Dibenzalanhydrosedoheptose  CäiHaoHg,  prismatische  Nadeln,  Schmelzpunkt 
245°  (unkorr.).  Fast  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln,  außer  heißer  Essigsäure  (mit  geringer 
Zersetzung)  und  heißem  Essigsäureanhydrid^). 


B.  Disaccliaride. 

Bildung:  Zusammenfassende  Darstellung  des  gegenwärtigen  Standes  der  Arbeiten  auf 
dem  Gebiete  der  Synthesen  durch  Enzymwirkung  ^). 

Nacliweis  und  Bestimmung:  Nachweis  und  Unterscheidung  kleiner  Mengen  von 
Disacchariden'').  Bei  der  IsoUerung  von  Zuckern  in  Form  der  Osazone  erhält  man  durch  die 
Schwerlöslichkeit  der  letzteren  ohne  weiteres  eine  Anreichermig.  Nun  smd  die  Osazone  Di- 
hydrazone  der  Osone.  —  Diese  Osone  sind  diu'oh  verschiedene  Fermente  im  selben  Sinne 
wie  die  zugrunde  hegenden  Disaccharide  spaltbar^). 


')  Max  Bergmann  u.  Artur  Miekeley,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  2150 
bis  2157  [1921]. 

2)  F.  B.  La  Forge  und  S.  C.  Hudson,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  30,  61—77  [1917];  Chem. 
Centralbl.  1918,  I,  267. 

ä)  Em.  Bourquelot,  Rev.  gen.  d.  sc.  pur.  et  appl.  31,  745—752  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921, 
I,  614. 

*)  Carl  Neuberg  u.  Sumio  Saneyoshi,  Biochem.  Zeitsohr.  36,  44  [1911]; 

')  Emil  Fischer  u.  G6z»  Zemplön,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  365,  1  [1909]. 
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Das  Maltosazon  ist  z.  B.  durch  Hefenmaltase  leicht  hydrolisierbar,  es  zerfällt  damit 
innerhalb  zweier  Tage  in  d-Glucosazon  und  Glucose: 


Maltosazon 

H 

/ 

CH  =  K— NH-CgHä  C=0 

I  I 

C  =  N  — NH-CßHä  H  — C  — OH 

I  I 

>     HO  — C  — H  +       HO  — C  — H 

I  i 

H— C— OH  H  — C— OH 

I  I 

H— C— OH  H  — C— OH 

I  I 

CH2— OH  CH,  — OH 

Glucosazon  Glucose 

Isomaltosazon  und  Jlilchzuckerosazon  werden  durch  Hefenmaltase  nicht  angegriffen.  — 

Der  Weg  über  die  Osazone  brmgt  einen  anderen,  analytisch  verwertbaren  Vorteil  mit  sich. 

Maltose,  Isomaltose,  Blilchzueker  und  Mehbiose  reduzieren  sämtUeh  Fehlingsche  Lösung. 
—  Ihre  Osazone  lassen  sich  dirrch  eine  unten  ausführlich  angegebene  Methodik  so  vollständig 
aus  einer  Lösung  entfernen,  daß  diese  keine  Reduktion  mehr  zeigt,  während  sich  solche  nach  vor- 
hergegangener Hydrolyse,  die  Zucker  erzeugt,  sofort  einstellt.  —  Es  ist  viel  leichter,  überhaupt 
das  Auftreten  einer  Reduktion  als  eine  eventuelle  Zmiahme  der  Reduktionskraft  (etwa  durch 
Hydi'olyse  der  Disaccharide  selbst)  festzustellen.  —  Die  Aufgabe  läßt  sich  glücklicherweise 
darauf  zurückführen,  den  Eintritt  der  Disaccharidosazonspaltung  am  Auftreten  des  Reduktions- 
vermögens gegen  Fehlingsche  Lösimg  zu  erkemien.  — Wird  ein  C4emisch  von  Disaccharidosazo- 
nen  in  Berührung  mit  Fermenten  reiner  Oberhefen  reduzierend,  so  läßt  sich  mit  voUer  Sicherheit 
dadurch  die  Gegenwart  von  Maltose  feststellen.  —  Die  Reaktion  läßt  sich  mit  0,01  g  Maltosazon 
bequem  ausführen. 

Ein  ähnlicher  Weg  zum  Kachweis  von  Lactosazon  bzw.  Mehbiosazon  mit  Hilfe  von 
Emulsin  ist  bisher  nicht  gangbar.  —  Ein  L'mweg  führt  jedoch  auch  hier  zum  Ziele. 

Man  kann  nämUch  die  Hydrolyse  des  Mehbiosazons  imd  Lactosazons  auf  rmspezifischem 
Wege  durch  heiße  verdünnte  Mineralsäuren  vollziehen.  Dabei  zerfallen  beide  in  d-Glucosazon 
und  -Galaktose:     (Formel  s.  S.  563.) 

Wie  unten  angegeben  wird,  gelingt  es  leicht,  das  Glucosazon  bzw.  seine  Zersetzimgs- 
produkte  zu  entfernen.  Man  erhält  bei  richtig  geleiteter  Spaltung  dama  eine  d-Galaktoselösung, 
die  durch  Dir  Reduktionsvermögen,  ihre  optischen  Eigenschaften  und  diuch  ihr  Verhalten 
zu  Hefe  wieder  in  spezifischer  Weise  charakterisiert  werden  kann. 

Die  Menge  Galaktose,  die  durch  geeignete  Mineralsäurehydrolyse  aus  Lactosazon  und 
Melibiosazon  erhalten  werden  kann,  ist  fast  die  theoretische.  Man  findet  ziemlich  genau  ','3  vom 
Gewicht  des  Disaccharidosazons,  während  die  berechnete  Menge  34,6°o  beträgt.  Nimmt  man 
z.  B.  0,2  g  Osazon  in  Arbeit,  so  erhält  man  0,0667  g  Galaktose.  Da  diese  im  Verlauf  der  Ver- 
arbeitung auf  10,0  ccm  eingeengt  wird,  so  gewinnt  man  eine  0,6 — 0,7  proz.  Galaktoselösimg, 
deren  Eigenschaften  noch  recht  genau  ermittelt  werden  können. 

Am  beweisendsten  ist  das  Verhalten  gegen  Hefe.  Die  Galaktose  wird  durch  fast  alle 
Heferassen  zwar  angegriffen,  aber  ganz  bedeutend  langsamer  als  Traubenzucker.  Besonders 
langsam  erfolgt  die  Vergärung  bei  Abwesenheit  minerahscher  und  stickstoffhaltiger  Nährstoffe. 

Um  bei  obigem  Beispiel  zu  bleiben,  hat  man  nur  nötig  als  Kontrolle  eine  etwa  0,6  proz. 
Traubenzuckerlösimg  und  eine  0,6  proz.  Lösung  von  reiner  d-Galaktose  mit  der  gleichen  Hefe 
..anzusetzen.  —  Nach  12  Stunden  ist  ein  den  Traubenzucker  enthaltendes,  i-und  8  ccm  fassendes 
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Schröttersches  Gärröhrchen  völlig  ausgegoren,  während  die  aus  dem  Osazon  gewonnene  nähr- 
stofffreie Galaktoselösung  und  die  Kontrollprobe  mit  reiner  Galaktose  gar  kein  oder  etwa 

CH  =  N— NH  — CsHä 

C=N— NH-C.H,  /        I  H— C— OH 


-H 


+H2O 


■H— C  — OH 
I 
CH,  — OH 


Lactosazon  bzw.  Melibiosazon 


H 

/ 

C=0 
I  "  •  I       ■ 

C--=N— OTI-CßHä  H— C  — OH 

I  I 

HO— C  — H  +       HO  — C  — H 

H  — C  — OH  HO  — C— H 

I  I 

H  — C  — OH  H  — C  — OH 

1  I 

CH2  — OH  CHo- OH 

Glucosazon  Galaktose 


^/4  ccm  Gas  enthalten,  dessen  Menge  erst  nach  2  Tagen  etwa  3 — 4  ccm  erreicht.  —  Zweckmäßig 
kann  man  auch  ein  Hefedauerpräparat  z.  B.  Zymin,  verwenden.  Es  ist  innerhalb  2-4  Stunden 
ohne  Einwirkung  auf  d-Galaktose,  während  es  den  Traubenzucker  in  dieser  Zeit  bei  etwa  30° 
glatt  vergärt. 

Die  Differenzen  im  Verhalten  zur  Hefe  mid  Hefepräparate  smd  so  deuthch,  daß  bei 
kleiner  Übung  ein  Irrtum  ausgeschlossen  ist. 

Lactosazon  und  Melibiosazon  kann  man  freilich  auf  diesem  Wege  nicht  unterscheiden. 
Es  wü-d  auch  selten  vorkommen,  im  Zweifel  zu  sein,  da  ÄlUchzucker  nur  im  Tierkörper,  Melibiose 
höchstens  als  Spaltprodukt  der  Raffinose  im  Pflanzem'eich  bisher  angetroffen  wird. 

Dagegen  ist  die  biologisch  wichtige  Differenzierung  von  Maltose  und  Isomaltose  auf  diesem 
Wege  leicht  durchzuführen.  —  Maltosazon  wü'd  von  Hefenmaltase  hj'drolysiert,  das  Osazon 
der  Isomaltose  dagegen  nicht  einmal  spurenweise  angegriffen.  —  Hat  man  demnach  ein  Di- 
saccharidosazon,  das  gegen  Hefenmaltase  widerstandsfähig  ist,  dagegen  bei  der  Säurehydrolyse 
glatt  Glucosc  liefert,  so  ist  das  Vorhandensein  von  Isomaltose  bewiesen. 

Ausführung  der  enzy matischen  Spaltung  von  Disaccharidosazonen.  Mal- 
tosazon wird  durch  Hefenmaltase  in  d-GIucosazon  und  Glucose  gespalten,  wobei  die  Flüssigkeit 
reduzierend  wird.  —  Nun  wirken  aber  die  im  Wasser  gelösten  suspendierten  Osazone  ebenfalls 
auf  Fehlingsche  Lösung.  Es  ist  deshalb  die  ab.solut  vollständige  Entfernung  aller  Osazone 
aus  der  zu  prüfenden  Lösung  ,ci'f orderlich.  —  Auch  nach  starker  Abkühlung  bleibt  so  viel  Osazon 
in  Lößung,  daß  die  über  den  Üsazonkrystallen  stehende  Flüssigkeit  deutlich  gelb  gefärbt  ist. 

Zur  Entfernung  der  gelösten  Menge  Osazon  kommt  man  am  besten  zum  Ziele,  wenn  man 
die  Flüssigkeit  filtriert,  auswäscht  und  mit  einer  50proz.  Lösung  von  Mercuriacetat  fällt.  — 
Letztere  ist  füi'  alle  ähnliche  Fälle  ein  ideales  Klärimgsmittel.  Es  entfernt  nicht  nur  alles  Osazon, 
sondern  auch  alle  die  der  Hefe  entstammenden,  durch  ihre  Biuretreaktion  die  Fehlingsche 
Probe  später  störenden  Substanzen. 

Man  envärmt  die  vom  festen  Osazon  und  Hefosatz  abfiltrierte  Flüssigkeit  auf  40°  und  gibt 
tropfenweise  SOproz.  Mercuriaeetatlös\nig  hinzu,  solange  ein  Niederschlag  entsteht.  —  Dann 
rührt  bzw.  schüttelt  man  gut  um  und  filtriert  nach  etwa  5  Mmuten.  Man  erhält  mm  ein  spiegel- 
klares farbloses  Filtrat,  das  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  entquccksilbert  wird. 

Als  wirksames  Enzym  kaim  man  eine  Maltaselösung  benutzen.  Wenn  gleichzeitig  Melibi- 
osazon zugegen  sein  kann,  so  muß  man  em  Maltasepräparat  nach  der  Angabc  von  Emil 
Fischer^)  aus  obergäriger  Hefe  darstellen,   da  Unterhefen  eine  Mehbioglucage   enthalten. 


1)  Emil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  AT,  3379  [1894]. 
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In  weitaus  den  meisten  Fällen  kommt  man  jedoch  mit  gewöhnhcher,  jederzeit  zugängUoher 
Preßhefe  aus.  Man  setzt  dieselbe  zur  Osazonlösung  bzw.  Suspension  und  Terhindert  durch 
Zusatz  von  1  Tropfen  Chloroform  und  etwas  mehr  Toluol  die  Gärung.  —  Dabei  bleibt  die  Mal- 
tasewirkung  erhalten. 

Am  allereinfachsten  ist  die  Benutzung  der  Aoetondauerhefe,  des  jetzt  sich  im  Handel 
befindlichen  Zymins.  Natürlich  muß  man  auch  hier  die  Vergärung  des  aus  dem  Maltosazon 
abgespaltenen  Traubenzuckers  durch  reichhche     Toluolzugabe  verhindern. 

UnerläßUoh  ist  in  allen  Fällen  die  Prüfung,  ob  nicht  die  benutzte  Hefe  oder  das 
Zymin  bei  48  stündiger  Digestion  mit  Wasser  bei  40°  reduzierende  Substanz  in  Lösung 
entsendet.  —  Das  ist  meistens  nicht  der  FaU,  kann  aber  vorkommen.  —  Bei  einem  Prä- 
parat von  Zymin  muß  man  außerdem  die  spaltende  Wirkung  auf  Maltosazon  feststellen, 
kann  es  dann  aber  lange  Zeit  unbedenklich  verwenden.  —  Als  Beispiele  soUen  folgende 
Versuche  dienen. 

Hydrolyse  des  Maltosazons  durch  Zymin.  0,01  g  Maltosazon  werden  in  einem 
Reagensglase  m  12  ccm  heißem  Wasser  gelöst.  Man  kühlt  miter  fließendem  Wasser  rasch  ab 
und  setzt  sofort  etwa  0,5  g  Zymin  sowie  1  .ccm  Toluol  und  1  Tropfen  Chloroform  hinzu  und  ver- 
schließt mit  einem  Kork.  Nach  kräftigem  Umschüttehi  stellt  man  die  Mischung  für  48  Stunden 
in  einen  auf  40°  geheizten  Brutschrank.  Nach  dieser  Zeit  wird  filtriert  und  mit  etwa  10  ccm 
Wasser  nachgewaschen.  Auf  dem  FUter  bleiben  das  Hefepräparat  nebst  Osazon  sowie  fast  alles 
Toluol  und  Chloroform.  Im  FUtrat  vorhandenes  Toluol  und  Chloroform  verdampfen  beim 
späteren  Emengen  vollständig. 

Das  gelbgefärbte  FUtrat  wud  auf  40°  erwärmt  und  tropfenweise  unter  Schütteln  mit 
50  proz.  Mercuriacetat  versetzt,  bis  kein  Niedersclilag  mehr  entsteht.  Nach  5  Minuten  ungefähr 
filtriert  man  von  dem  QuecksUberniederschlage  ab  in  einen  kleinen  Erlenmeyerkolben,  wäscht 
mit  10  ccm  Wasser  nach  und  befreit  das  Fütrat  von  gelöstem  Quecksilber  diu-ch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff.  Das  Mercurisulfid  wird  mederum  gut  ausgewaschen  und  das 
spiegelklare  Filtrat  dann  in  einer  PorzeUanschale  auf  dem  Wasserbade  auf  5  ccm  eingeengt. 
Neutralisiert  man  nim  die  schwach  essigsaiu-e  Flüssigkeit,  mit  KOH  und  kocht  mit 
Fehlingscher  Mischung,  so  entsteht  alsbald  ein  prächtig  gelbroter  Niederschlag  von 
Kupferoxydul. 

Nach  Worm-MüUer  imd  J.  Hagen^)  kann  man  noch  0,000008g  Traubenzucker  in 
1  ccm  Wasser  mit  Fehlingscher  Lösung  nachweisen.  Nach  diesen  Daten  kann  man  ermessen, 
wie  deutlich  die  Reduktion,  namenthch  in  einer  weißen  Porzellanschale,  zu  erkennen  ist.  Zymin 
für  sich  und  Maltosazon  allein  geben  unter  gleichen  Bedingungen  und  nach  derselben  Vor- 
behandlung keine  Spur  einer  Kupferoxydulabscheidung. 

Dehnt  man  die  Enzymwirkung  länger  (auf  4 — 5  Tage)  aus,  so  bekommt  man  noch  mit 
der  Hälfte  des  bei  40°  digerierten  Gemisches  niit  6  ccm  =  0,005  g  Maltosazon,  eine  deutUohe 
Reduktion. 

Hydrolyse  von  Maltosazon  durch  Bierhefe.  0,02  g  Maltosazon  werden  in  12  ccm 
Wasser  gelöst,  mit  etwa  I  g  Preßhefe  sowie  1  Tropfen  Chloroform  nebst  1,0  ccm  Toluol  versetzt 
imd  2  Tage  im  verschlosseneu  Reagensglas  bei  40°  hüigestellt.  Filtration  und  Behandlung 
mit  essigsamem  Quecksilber  geschieht  wie  beim  obigen  Beispiel.  Es  resultierte  eine  F  e  h  1  i  n  g  sehe 
Lösung  stark  reduzierende  Flüssigkeit.  (Die  zur  Kontrolle  angesetzte  imd  ebenso  behandelte 
Probe  der  Hefe  allein  ergab  nicht  die  geringste  Reduktion.) 

Ausführung  der  Säurespaltung  vonDisacoharidosazonen.  Durch  emen  großen 
Überschuß  von  rauchender  Salzsäure  werden  die  Osazone  bekamitUch-)  in  Osone  imd  Pheuyl- 
hydrazmchlorhydrat  verwandelt.  Durch  sehr  verdünnte  Mineralsäm-e  (Schwefelsäure  von 
1,5 — 2%)  ist  es  gelungen,  aus  Disaooharidosazonen  den  in  nicht  reduzierender  Form  m  den 
Disacchariden  vorhandenen  Zuckerrest  abzuspalten  und  so  beispielsweise  d-Galaktose  aus 
Milchzuokerosazon  und  Melibiosazon  zu  erhalten. 

Es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  sich  für  das  Lactosazon  die  Spaltung  im  Sinne 

Laotosazon  =  d-Galaktose  -|-  d-Glucosazon 

vollzieht,  oder  ob  auch  d-Glucosazon  ia  Glucoson  und  Phenylhydrazin  zerfäUt.  Tatsache  aber 
ist,  daß  man  nach  2  stündigem  Kochen  mit  verdünnter  Säure,  Neutrahsation  mit  BaCOg, 
Ausäthem  und  Entfärbung  mit  Knochenkohle  kein  Oson  nachweisen  kann.   Die  im  folgenden 


1)  Worm-Müller  u.  J.  Hagen,  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  23,  374  [1880]. 

'^)  E.  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft  »1,  263  [1888];  23,  87  [1889]. 
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mitgoteilten  Spalt ungs versuche  mit  d-Glucosazon  und  d-Galaktosazon  haben  das  gleiche 
Ergebnis  gehabt.  Es  ist  wohl  möglich,  daß  imter  den  Versuchsbedingungen  das  sehr  labile 
Oson  in  dem  Maße,  wie  es  entsteht,  durch  die  siedende  Mineralsäure  völlig  zerstört  wird,  analog 
dem  in  ähnlicher  Weise  empfindlichen  Fruchtzucker^). 

Spaltung  von  Lactosazon  durch  siedende  verdünnte  Schwefelsäure.  0,2  g 
Milchzuckerosazon  werden  am  Rückflußkühler  mit  20  ccm  2  proz.  Schwefelsäure  auf  einem 
Drahtnetz  2  Stunden  gekocht.  Dabei  bildet  sich  eine  dunkle  Harzmasse,  die  in  einer  gelbhchen 
Flüssigkeit  schwimmt.  Man  versetzt  dann,  ohne  zu  filtrieren,  so  lange  mit  aufgeschlämmtem 
Bariumcarbonat,  evtl.  unter  gelmdem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  bis  empfindliches  blaues 
Lackmuspapier  nicht  mehr  gerötet  wird.  Dann  filtriert  man  und  wäscht  mit  etwa  10  ccm  heißem 
Wasser  gründlich  aus.  Das  gelbe  Filtrat  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Äther  mohrfach  aus- 
geschüttelt, solange  dieser  sich  färbt.  Man  trennt  dann  genau  im  Scheidetrichter  und  erhitzt 
die  wässerige  Schicht  in  einem  Kolben  mit  ein  wenig  bester  Knochenkohle  zum  Sieden.  Das 
wasserklare  Filtrat  wird  dann  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  auf  10  ccm  ein- 
gedampft imd  bleibt  dabei  vöUig  farblos. 

Die  Flüssigkeit  reduziert  stark  Fehlingsche  Lösung.  Sie  dreht  so  stark  wie  eine 
0,6  proz.  Galaktoselösimg.     Entscheidend  ist  das  Verhalten  gegen  Hefe. 

Ziu:  Kontrolle  wird  eine  0,6  proz.  Traubenzucker-  und  eine  0,6  proz.  Galaktoselösung 
allem  angesetzt  und  bei  30°  in  den  Brutschrank  gestellt.  Nach  12  Stunden  ist  das  Gärröhrchen 
mit  Traubenzucker  völlig  ausgegoren,  d.  h.  hatte  8,5  ccm  CO2  geliefert.  Die  Galaktoselösimg 
aus  Lactosazon  wie  die  Galaktosekontrolle  hatten  genau  wie  die  Hefe  für  sich  die  obhgate 
Luftblase  entwickelt.  Erst  nach  3  Tagen  war  in  der  Galaktoselösung  3  ccm  CO2  in  der  Hefe  für 
sich  0,5  ccm  CO2  gebildet. 

Spaltung  von  Melibiosazon  durch  siedende  verdünnte  Schwefelsäure. 
Neu  berg  und  Saneyoshi  führen  einen  Versuch  an,  der  mit  0,5  g  Melibiosazon  mid  50  ccm 
1,5  proz.  Schwefelsäure  ;ingesetzt  und  sonst  genau  wie  der  zuvor  beschriebene  zu  Ende  geführt 
ist.  Hierbei  resultierte  eme  Zuokerlösimg,  die  polarimetrisch  einen  Gehalt  von  1,4%  Galaktose 
aufwies.  Das  Verhalten  zu  Hefe  war  typisch. 

Spaltung  von  Maltosazon  und  Isomaltosazon  durch  heiße  verdünnte 
Schwefelsäure.  Die  Versuche  zeigen  denselben  glatten  Verlauf.  Der  einzige  Unterschied 
ist  der,  daß  die  Osazone  von  Maltose  und  Isomaltose  natüiUch  d-Glucose  hefern,  die  dann  bei 
der  Hefeprüfmig  schnell  und  voOständig  vergärt. 

Nicht  unerwähnt  bleibe,  daß  sich  die  schheßhch  resultierenden  Zuokerlösungen  bei  der 
Probe  mit  Phenylhydrazin  stets  als  frei  von  Osonen  erwiesen.  Ihre  Gegenwart  wäre  übrigens 
gleichgültig,  da  sie  gärungsunfähig  smd,  aber  die  Hefeeinwu'kung  auf  gärende  Zucker  nicht 
stören.  Daß  jedoch  überhaupt  unter  den  angegebenen  Bedhigmigen  kein  Oson  entsteht,  zeigen 
die  ganz  ebenso  ausgeführten  Versuche  der  Säurehydrolyse  von  d-Glucosazon  imd  d-Galaktos- 
azon. 

Selbst  bei  größeren  Substanzmengen  resultiert  eine  Lösung,  die  weder  dreht  noch  gärt. 
Die  aus  Galaktosazon  erhaltene  Flüssigkeit  zeigt  keine  Spur  einer  Reaktion  mit  Fehlingscher 
Mischung,  die  aus  Glucosazon  ließ  die  Andeutung  einer  minimalsten  Kupferoxydulausscheidmig 
erkennen. 

Es  ist  kaum  zweifelhaft,  daß  man  auf  analogem  Wege  die  Osazone  der  seltenen  Zucker 
Cellobiose,  Gentiobiose,  Turanose,  Mannmotriose  usw.  wird  charakterisieren  können. 

Physiologische  Eigenschaften:  An  der  Hand  der  Wirkung  des  Schwarzfäulepilzcs  Sphae- 
ropsis  malorum,  auf  die  chemische  Zusammensetzung  des  Apfels,  nehmen  Disaccharide  mit 
fortschreitender  Krankheit  schnell  ab^).  Hunden  hatrapcritoneal  verabreichte  Disaccharide 
(Lactose  und  Rohrzucker)  wurden  in  größerem  Maßstabe  auch  bei  lange  fortgesetzter  Injektion 
nicht  ausgenutzt;  sie  wurden  unverändert  wieder  ausgeschieden'). 


')  E.Sieben  (Zcit.schr.  f.  analyt.  Oliemie  24,  137  [1885])  hat  gezeigt,  daß  man  in  einem  Gemisch 
von  Fruchtzucker  und  Ghicose  erstercn  durch  Sstündigcs  Kochen  mit  7  proz.  Salzsäure  völlig  zer- 
stören kann,  ohne  den  Traubenzucker  wesentlich  zu  schadigen.  Emil  Fischer  (Berichte  d.  Deutsch, 
ehem.  Gesellschaft  33,  87  [1887])  hat  diese  Angaben  von  Sieben  bestätigt. 

^)  Charles  W.  Culpepper,  Arthur  C.  Fester  u.  Joseph  S.  Caldwell,  Journ.  of  agric. 
research,   Dep.  of  Agriculturc  7,   17—40  [1010];   Chem.   Centralbl.    lOlT,   I,    100. 

=)  Albert  G.  Hogan,  Journ.  of  Biolog.  Ohera.  18,  485—490  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 
U,   1108. 
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Primverose  (Bd.  VIII,  S.  191). 

Konstitution: 

1-0-, 
CHjiOH)— CH(OH)  — CH(OH)— CH  — CH— 0— CH,— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)  — 

—  CH(OH) -C^Oi). 

Bildung:  Die  Primverose  entsteht  außer  durch  Spaltimg  des  Primverins  auch  durch  Spal- 
tung des  Primulaverins  mittels  des  Enzyms  Primverase^). 

Physiicalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Primverose  wird  durch  Sstündiges  Er- 
hitzen mit  2proz.  Schwefelsäure  vollständig  in  Glucose  und  Xylose  gespalten,  die  sich  als 
Osazone  trennen  lassen^).  —  Nach  vorsichtiger  Oyxdation  der  Primverose  in  neutraler  Lösung 
nach  dem  von  Bertrand  und  Weisweiler  für  die  Vicianose  benutzten  Verfahren,  erhält  man 
einCalciumprimverobionat,das  bei  4  stündiger  Hydrolyse  mit  3  proz.  Schwefelsäure  im  Wasserbad 
Gluconsäure  und  Xylose  liefert.  Die  freie  Aldehydgruppe  der  Primverose  gehört  also  zum 
Gluooserest^). 

Glucoxylose.*) 

Mol. -Gewicht:  312,22. 

Zusammensetzung:  CnHjoOio-  42,31%  C,  6,41%  H,  51,28%  O. 

HO  — GHa  — CH(OH)— CH  — [CH(OH)],  — CH  — 0  — CH  — [CH(OH)>  — CH  — CH,(OH) 

I 0 ^-1  I O ^1 

Vorl(onimen:  Kommt  als  Dibenzoylverbindung  in  den  Blättern  und  Zweigen  von  Daviesia 
latifoUa  vor.   . 

Darstellung:  Man  läßt  ein  Gemisch  einer  kalten  wässerigen  Lösung  der  Dibenzoylverbin- 
dung und  ^/jU- wässerigem  Bariumhydroxyd  mehrere  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen.  —  Man  entfernt  dann  den  Barjrt  mit  Schwefelsäure  quantitativ,  entfernt  die  Benzoe- 
säure mit  Äther  und  dampft  die  wässerige  Lösung  unter  vermindertem  Druck  ein. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  hornige  Masse.  —  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Methylalkohol,  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol,  [ajo  =  —  36,5° 
(0,6630  g  in  100  ccm  wässeriger  Lösimg).  —  Reduziert  nicht  und  gibt  kein  Osazon.  —  Liefert 
bei  der  Hydrolyse  d-Glucose  imd  Xylose. 

Derivate  :Dibenzoylglucoxylose  CogHogOi,.  Bei  der  Destillation  des  alkoholischen  Extraktes 
der  Blätter  und  Zweige  von  Daviesia  latifoha  mit  Dampf  geht  eine  kleine  Menge  eines  aro- 
matisch riechenden  ätherischen  Öles  und  etwas  Benzoesäure  über,  während  eine  strohfarbige 
wässerige  Lösung  mid  em  grünes  Harz  zurückbleiben.  Nachdem  der  wässerigen  Lösung  durch 
Äther  Benzoesäure,  Salicylsäure,  p-Cumarsäure  und  Fumarsäure  entzogen  sind,  gibt  sie  an 
Amylalkohol  eine  Dibenzoylglucoxylose  ab.  —  Farblose  Nadeln  mit  1  Mol.  KrystaUwasser 
aus  Wasser.  Schmelzpunkt  147 — 148.  —  Äußerst  bitter.  [«]d  =  —  106,7°  (0,5094  g  wasser- 
freie Substanz  in  20  ccm  methylalkoholischer  Lösung). 

Pentaacetyldibenzoylglucoxylose  CgjHggOi, .  —  Entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
von  Dibenzoylglucoxylose  mit  Essigsäureanhydrid.  —  Nadeln  aus  Essigsäure,  Schmelzpunkt 
203°.  —  Wenig  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Essigsäure  unlöslich  in  Wasser. 

Isodibenzoylglucoxylose.  5) 

Aus  den  Mutterlaugen  der  von  Power  und  Schwarz^)  aus  den  Blättern  von  Daviesia 
latifolia  isoüerten  Dibenzoylglucoxylose  komiten  noch  erhebliche  Mengen  dieses  Stoffes  er- 


1)  A.  Goris  u.  Ch.  Vischniac,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  169,  975  [1919].  —  A.  Goris 
u.  Ch.  Vischniac,  Bull.  sc.  pharm.  3T,  67—70  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,1,  470  u.  1931,  I,  370. 

2)  A.  Goris  u.  Ch.  Vischniac,  Compt.  rend.  de  lAcad.  des  Sc.  169,  871  [1919]. 

3)  A.  Goris  u.  Ch.  Vischniac,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  169,  975—977  [1919]. 

*)  Frederick  Beiding  Power  u.  Arthur  Henry  Salway,  Joiurn.  of  Chem.  Soc.  London  105, 
7G7  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  1891;  Journ.  of  Chem.  Soc.  London  105,  1062—1069  [1914]; 
Chem.  Centralbl.  1914,  II,  23. 

=)  Frank  Tutin,   Journ.  of  Chem.  Soc.  London  IGT,  7—8  [1915]. 
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halten  werden,  von  dem  durch  lange  fraktionierte  Krystallisation  aus  Wasser,  verdünntem 
Alkohol  und  Essigäther  ein  isomerer  Stoff,  Isodibeuzoylglucoxylose  erhalten  werden  keimte.  — 
Es  bildet  farblose  Nadeln  aus  Wasser,  vom  Schmelzpxmkt  173—174°,  [ajo  =  —  6,3°  (0,2102  g 
in  20  ccm  methylalkoholischer  Lösung).  —  Es  ist  schwerer  löslich  als  DibenzoylglucoxyloSe.  — r- 
Die  Eigenschaften  der  beiden  Isomeren  sind  sehr  ähnlich. 

Derivate:  Pciitiiacetylisodibenzoylglucoxylose.  Farblose  Nadeln  aus  Essigäther  +  Alko- 
hol, vom  Schmelzpunkt  173 — 174°;  milöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht 
lösUch  in  Essigäther. 


Hexosenderivate. 
Rohrzucker  (Saccharose)  (Bd.  II,  S.  389;  Bd.  VIII,  S.  191). 

Konstitution: 


I        CH(OH) 

0  I 

1  CH{OH) 


-CH 
I 

CH(OH) 
I 
CH.,(OH) 


OH—-' 

I 

CH(OH) 

CH(OH) 

I 

CHo(OH) 


Die  Formel  ist  abgeleitet  aus  der  Tatsache,  daß  Heptamethylrolurzucker  mit  0,4proz. 
Salzsäure  bei  60°  in  Trimethylglucose  und  in  Tetramethylfructose  gespalten  wird.  —  Letztere 
stimmt  in  ihrem  Verhalten  mit  den  Äthylenoxydzuckern  überein-). 

Allerdings  ist  das  Vorhandensein  einer  Äthylenoxydbrücke  nicht  wahrscheinlich,  weU 
solche  Systeme  zu  wenig  stabil  sind. 


Böeseken  und  H.  Couvert^)  schlagen  folgende  Konstitution  vor: 
H-C 


H • C • OH 
I 
HO  •  0  ■  H 


H-C 


H  •  C ■ OH 
I 
HO  •  CH, 


Vorkommen:  Entblätterte  Stengel  von  Sorghum  enthalten  in  100  ccm  Saft,  je  nach  der 
Jahreszeit  (zwischen  10.  Aug.  und  30.  Sept.)  0,24 — 14,04  g  Saccharose.  Es  zeigt  sich  eine 
Synthese  der  Saccharose  in  der  Pflanze  auf  Kosten  ihrer  einfaclieren  Bestandteile.  Der  Gehalt 
erreicht  14%.  Mit  dem  Absterben  der  Gewebe  tritt  Hj'drolyse  ein.  Der  Saft  ist  schwer  zur 
Krystallisation  zu  bringen*).    Im  Schilfrohr  =  20,.56%'').    In  dem  Saft  der  Nipapalme  15%. 


')  Walter  Norman  Haworth,  Journ.  of  Chem.  Soc.  11),  199  [1920];  Chem.  Central- 
blatt  1!>20,  III,  42. 

^)  Walter  Noriiian  Haworth,  Joiirn.  t'hom.  Soc.  London  IIT,  199  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1930,  III,  42.  —  Walter  Norman  Haworth  u.  James  Law,  Journ.  Chem.  Soc.  109,  1314  [191(5]: 
Chem.  Centralbl.  191T,  I,   1076. 

ä)  J.  Böeao  kc  n  ii.  H.  Co  u  vcrt.  Roc.  tniv.  chiiii.  Pays-Bas  40,  354—380  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1921,  in,  1075. 

*)  Daniel  Berthclot  u.  Rene  Trannoy,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  dos  Sc.  IC6,  824—827 
[1918];   Chem.   Centrall>l.    1918,   II,   739. 

■i)  Umschau  24,  380  [1921)];  Cbeni.  Oiilnilbl.    1930,   IV.    141. 
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Der  Saft  (40  1  pro  Baum  in  der  Saison)  wird  in  Bambusgefäßen  aufgefangen,  die  Kalkmilch 
und  Sulfit  enthalten,  wovon  letzteres  zur  Zerstönung  der  im  Saft  vorhandenen  Enzyme  von  dem 
Invertase-  und  Peroxydase typus,  dient.  Aus  1000  1  Saft  werden  115  kg  reiner  Handelszucker 
gewonnen^). 

Haferstroh  (grün  geschnitten)  enthält  6%  Zucker  (meist  Invertzucker)^).  Erdnußkuchen 
enthält  8,46%  Zucker.  Palmenzucker  enthält  3,05%  Zucker.  Der  Rohrzuckergehalt  verschie- 
dener Proben  Toddy  (Cocosnußsaft)  war:  1.  13,5%;  2.  10,0%;  3.  12,3%;  4.  13,75%;  5.  12,9%; 
6.  12,6%;  7.  17,4%;  8.  —  ,  9.-,  10.  17,4%,  11.  und  12.  — .  Die  Proben  1,  3—10  sind  unvergoren, 
2  ist  schwach  angegoren,  11  und  12  sind  vergoren^).  DerZuckerahom''),  Acer  saccharinum  Mar- 
schall, Acer  saccharinum  Wangenheim,  dessen  Saft  3%  Zucker  enthält,  wird  besonders  in  Canada 
zur  Ahornzuckerindustrie  gepflanzt^).  In  den  Knollen  der  süßen  Kartoffeln^).  In  den  Blättern 
von  Hakea  laurina  B.  Br. ').  Die  Samenkerne  des  Kirschlorbeeres  enthalten  19,2°o  AmygdaUn 
mehr  und  23%  Saccharose  weniger  als  die  bitteren  Mandeln  8).  Die  Kerne  der  Pekannuß  (Carya 
olivaeformis)  enthalten  9,03%  Saccharose^).  Die  Samen  des  bogigen  Fuchsschwanzes,  Ama- 
ranthus  retroflexus  L.,  enthalten  Zucker  nach  Inversion  als  Rohrzucker  2,15%^°).  AnonaCheri- 
molia  MOl.  enthält  im  Fruchtfleisch  1,76%  in  der  Schale  der  naturellen  Frucht  1,04%  Saccha- 
rose, im  Fruchtfleisch  6,63%,  in  der  Schale  der  Trockensubstanz  3,19%  Saccharose  ^i).  In  den 
holzigen  Organen  des  Maulbeerbaumes  etwal%;  anscheinend  Saccharose '2).  Der  alkoholische 
Auszug  der  Samen  des  Jambulbaumes  (Syzygium  Jambolana,  Myrtaceae)  enthält  0,3% 
Saccharose  ^^).  Im  alkohoKschen  Extrakt  des  Ragweed  (Ambrosia)  PoUens  Saccharose  0,4%  "). 
Roßkastanien  enthalten  7,27 — 17,5%,  Eicheln  (in  zwei  Proben)  1,9  imd  0,l°o  Rolirzucker^'). 
Kommt  in  10  Arten  amerikanischer  Weinbeeren  gelegentUch  in  13  Arten  häufig  vor^^). 
In  den  Beeren  eines  aus  Samen  gezogenen  Weinstockes  kam  Rohrzucker  in  verhältnis- 
mäßig großen  Beträgen  vor,  imd  zwar  in  100  ccm  Saft,  5,23 — 10,36  g^').  In  15  amerika- 
nischen Apfelsorten:  Im  Safte  0,6 — 3,9%,  in  Prozent  des  Gesamtzuckers  7,6 — 36,4%.  — 
In  fünf  französischen  Cideräpfeln  im  Safte  0,4 — 3,6  %  in  Prozent  des  Gesamtzuckers 
2,1 — 29,5%.  —  In  dem  Apfelsaft  herrscht  überall  Fructose  vor^*).  In  Prozent  des  Frisch- 
gewichtes enthalten 


1)  D.  S.  Pratt.  L.  W.  Thurlow,  E.  R.  Williams  u.  H.  D.  Gibbs,  The  Phil.  Joum.  of  Sc.  8, 
A.  377—398  [1913];  Chem.  Centralbl.  19U,  II,  515. 

2)  S.  H.  Colli ns  u.  A.  Spiller,  Joiurn.  Soc.  Chem.  Ind.  39.  T.  66;  Chem.  Centralbl.  1930 
rv,  93. 

3)  K.  C.  Browning  u.  C.  T.  Symons,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  35.  1138—1142  [1916];  Chem. 
Centralbl.  191T,  I.  660. 

*)  Andreas  Voß,  Pharm.   Centralhalle  58,   605  [1917];  Chem.   Centralbl.   1918,  H,  79. 
^)  Vgl.   JBtteilg.   d.   Deutsch.   Dendrologischen  Gesellschaft  1914,  54 — 79. 
«)  K.  Miyake,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  31,  503  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  H,  713. 
')  Em.  Bouquelot  u.  H.  Herissey,  Compt.rend.de  l'Acad.  des  Sc.  168,  414 — 417  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  HI,  196. 

8)  Marc  Bridel,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  12,  249—252  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916, 
I,  1154. 

ä)  W.  G.  Fried  mann,  Joum.  of  Amer.  Chem.  Soc.  43,  2286—2288  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1931,  I,  373. 

^'')  Everhart  P.  Harding  u.  Walter  A.  Egge,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  10,  529 — 530 
[1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  "h,  1044. 

")  Alexander  Cutolo,  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  48,  889—897  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916, 
I,  567. 

")  Luciano  Pigorini,  Ärch.  di  Farmacol.  sperim.  33,  187—192  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917, 

n,  59. 

W)  Merril  C.  Hart  u.  Frederick  W.  Heyl,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  38,  2805—2813  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  191T,  I,  779. 

")  Frederick  W.  Heyl,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  1470—1476  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918,  I,  40. 

»)  Julian  L.  Baker  u.  Henry  F.  E.  Hulton,  The  Analyst  43,  351—355  [1917];  Chem. 
Centralbl.  1918,  H,  194. 

1^)  H.  C.  Gore,  Joum.  of  industr.  a.  engin.  ehem.  8,  333—334  [1916];  Chem.  Centralbl.  1918, 
I,  451. 

1')  W.  B.  Alwood  u.  J.  R.  Eoff  jr.,  Joum.  of  industr.  a.  engin.  chem.  8,  334—335  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  1918,  I,  451. 

W)  John  E.  Eoff  jr..  Joxun.  of  industr.  a.  engin.  chem.  9,  687-588  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918,  I,  838. 
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Kolirzucker 

Zuckerblätter 

polari- 

reducto- 

metrisch 

metrisch 

Tulipa  silvestrisi) 

1,12 

0,80 

Narcissus  poeticus  .    . 

1,04 

0,84 

Gentiana  brevidens     . 

— 

— 

Hemerocallis  fulva 

0,96 

0,86 

Fritillaria  imperialis    . 

0,44 

0,38 

Allium  viotoriale.    .    . 

1,15 

1,00 

Veratrum  nigrum    .    . 

0,91 

0,80 

Scilla  sibirica   .... 

0,26 

0,22 

Iris  germanica      .    .    . 

0,39 

0,42 

Convallaria  majalis     . 

— 

— 

Stärkeblätter : 

Hosta  Sieboldiana 

0,24 

0,22 

TUia  europaea      .    .    . 

0,91 

0,82 

Taraxacum  officinale 

0,27 

0,32 

Bunias  orientaUs.    .    . 

0,13 

0,06 

Acer  platanoides     .    . 

0,26 

0,24 

Bei  Topinambur  enthält  100  g  frisches  Material  in-) 

Blattparenchym 0,20 

Sekundämerven 0,16 

mttehierven 0,09 

Blattstiel 0,14 

Stengelspitze 0,22 

Stengelmitte       0,19 

Stengelbasis 0,40 

Pfahlwurzel 0,57 

Wiu'zelsprossen      0,75 

Kleine  Knollen  (lg) 0,85 

Große  Knollen  (10— 20  g)       0,34 


g  Saccharose 


Bei  Zichorie  enthält  100  g  frisches  Material  in'-): 

Kelchsaum 0,12 

Nerven 0,10 

Blattstiel 0,10 

Wurzel 0,95 


ff  Saccharose 


Der  normale  Harn  enthält  keine  freie  Glucose,  das  geringe  Drchungsvcrmögon  des  Harns 
scheint  durch  kleine  Mengen  von  Glucuronsäure  verursacht  zu  werden.  Das  nacli  voraus- 
gegangener Hydrolyse  des  normalen  Harns  durch  Säuren  erhältliche  Glucosazon  scheint  dm-ch 
Invertzucker  hervorgerufen  zu  werden.  Das  Vorkommen  von  Saccharose  im  normalen  Harn 
ist  häufig,  wenn  nicht  konstant.  —  Die  im  normalen  Hani  gefundene  Menge  des  Invertzuckers 
scheint  von  der  mehr  oder  minder  großen  Menge  an  aufgenommenem  Rolirzueker  abhängig  zu 
sein^). 

Bitdung:  Die  Bildung  des  Zuckers  in  der  Zuckerrübe'). 
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Nach  Vi  vie  n  ')  entsteht  der  Zucker  nicht  in  den  Blättern  der  Rübe.  Gegenwärtiger  Stand 
der  Kenntnisse  über  die  Bildung  von  Zucker  in  der  Rübe^).  Die  Annahme,  daß  Bohrzucker 
in  der  Rübenwurzel  aus  Invertzuclvcr  gebildet  wird,  ist  sehr  unwahrscheinlich,  denn  Versuche, 
eine  solche  Synthese  durch  die  in  der  Wurzel  vorhandene  Invertase  herbeizuführen,  blieben 
stets  negativ,  ebenso  auch  bei  Verwendimg  von  Invertasen  der  Hefe,  des  Pankreas  und  der 
KefirknoUen^).    Über  die  Bildung  des  Rohrzuckers  in  der  Rübe*). 

Untersucht  wurde  die  Bildung  des  Zuckers  im  Zuckerrohr  im  Zusammenhange  mit  der 
von  einem  Blatt  gebildeten  Zuckermenge  und  der  Sonnenbestrahlung.  Eine  Untersuohungs- 
reihe  am  Rohr  gleicher  Art  und  ErntesteUe  ergab  an: 

Datum:  6.  Mai  S.Juni  7.  Juli  7.  Aug.  S.vSept. 

Mittlerem  Gewicht  des  Rohres 2,680       2,357       2,783        2,756       3,010 

Rohrzucker  auf  je  em  Blatt  g 6,2  5,9  8,7  8,7  9,5 

Rohrzucker  +  Glucose  auf  je  ein  Blatt  g    .    .      7,2  6,7  9,3  8,9  9,88 

Rohrzucker,  Prozent  des  Rohres 8,1  9,73  11,54  13,23  14,0 

Rohrzucker  +  Glucose,  Proz.  des  Rohres     .    .      9,4  10,9  12,26  13,64  14,26 

Die  Menge  des  von  einem  Blatt  gebildeten  Zuckers  hängt  ganz  vom  Boden  und  den  klima- 
tischen Verhältnissen,  von  der  Ai-t  des  Rohres  mid  des  Wachstumes  ab,  sie  schwankt  zwischen 
3 — 4  g  imd  15 — 17  g.  Bei  Rohr  erster  Ernte  von  etwa  20  Monaten  und  bei  Rohr  zweiter  Ernte 
von  etwa  12  Monaten  ist  bereits  4  Monate  vor  der  Ernte  die  Hauptmenge  des  Zuckers  gebildet; 
bereits  60 — 80%  des  Zuckers  sind  m  der  Zeit  zum  Teil  als  Glucose  m  den  Geweben  aufgespeichert. 
Zur  Messung  der  Sonnenbestrahlung  wiu-de  die  Zersetzung  der  Lösung  von  Oxalsäure  benutzt^). 
Gentianose  läßt  sich  durch  längere  Einwirkung  von  Gentiobaise  (Emulsin)  in  Glucose  und  Rohr- 
zucker zerlegen.  Die  Glucose  ^drd  durch  Überführung  in  Methylglucosid  isoUert  und  aus  dem 
Rückstand  in  KrystaUen  abgeschieden''). 

Es  gelingt  nicht,  mit  Hilfe  des  Invertms  Rohrzucker  aus  Glucose  mid  Pructose  in  wässeriger 
Lösung  zu  synthetisieren.  Auch  in  einem  anderen  Lösungsmittel,  in  Glycerm,  trat  keine 
Synthese  des  Rohrzuckers  durch  Invertin  ein.  Umgekehrt  wird  aber  auch  Rohrzucker  in 
Glycerin  mit  2 — 3%  Wasser  durch  Invertin  nicht  hydrolysiert.  Glycerin  schwächt  die 
Wu'ksamkeit  des  Invertins'). 

Darstellung  (Bd.  VIII,  S.  196):  Über  eine  euifache  Darstellung  von  Rohrzucker  aus 
pflanzlichen  Objekten,  z.  B.  aus  Sapindussamen-).  Die  zerquetschten  Früchte  werden  mit 
Äther  extrahiert,  darauf  mit  der  lOfachen  Menge  95  proz.  Alkohol  unter  Zusatz  von  Kreide 
ausgekocht,  der  Extrakt  fütriert,  mit  Wasser  aufgenommen  und  mit  frisch  gefälltem  Pb(0H)2 
digeriert,  wobei  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Al2(S04)3-Lösung  zugesetzt  wird.  Die  Lösung  wird 
von  der  Pb-Fällung  abgesogen  luid  dann  HjS  eingeleitet.  Zur  AusfäUung  des  kolloidal  gelösten 
Bleies  versetzt  man  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol,  filtriert  imd  dampft  zur  Trockne.  Der 
Rückstand  wird  mit  Methylalkohol  ausgekocht.  Nach  der  Abkühlung  wird  von  einer  schmie- 
rigen Abscheidung  abgegossen  und  die  Lösung  mit  Aceton,  Toluol  oder  Benzol  versetzt,  bis  eine 
starke  Trübung  eintritt.  Die  hiervon  abgegossene  Flüssigkeit  scheidet  Krystalle  von  Rohrzucker 
ab.  Ausbeute  9,2  g  aus  1  kg.  Auf  diesem  Wege  gelang  die  Darstellung  von  Rohrzucker  aus 
dem  Mehl  von  entschälten  Roßkastanien^). 
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2)  H.  Colin,  Bull,  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  35,  171—178  [1917];  Chem.  Centralbl. 
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ä)  Walter  Lob,  Biochem.  Zeitschr.  73,  392—415  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916, 
1,  425. 

^)  H.  Pellet,  Bull,  de  l'Assoc.  des  Clüm.  de  Sucr.  et  Dist.  33,  159—165  [1915];  33,  166  [1915]; 
33,  174  [1915];  Chem.  Centralbl.  19ir,  I,  1113—1114.  —  L.  Malpeaux,  Bull,  de  FAssoc.  des  Chim. 
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Eine  Apparatur  zur  Darstclliuig  von  reinem  Rohrzucker  haben  Bates  und  Jackson') 
beschrieben. 

Nachweis  und  Bestimmung:  (Bd.  II,  S.  390;  Bd.  VIII,  S.  196).  Empfindlicher  als  die 
Reaktionen  von  Cotton  (Ammoniummolylidat  und  HCl),  Leff  mann  (Sesamöl  und  HCl)  xmd 
RothenfüßeT(  Diphenylamin  und  HCl )  ist  die  Reaktion  von  G  a  y  a  u  x  zum  Nachweis  des  Rohr- 
zuckers in  der  Milch.  Nach  Elsd  o  n^)  wird  folgende  Probe  ausgeführt:  1  ccm  Yi  n-HCl  und  0,5g 
Resorcin  werden  zu  15  ccm  Milch  gegeben  und  5  Tr.  der  Mischung  auf  dem  Wasserbade  emge- 
dampft.  Eine  Rotfärbung  zeigt  Rohrzucker  an,  und  zwar  können  noch  0,02%  erkamit  werden^). 

Die  üblichen  Verfahren  zur  Untersuchung  und  die  Reinheitskriterien  ^).  Über  den  Einfluß 
der  atmosphärischen  Verhältnisse  bei  der  Prüfmig  der  Zuckerlösungen  haben  Bates  und 
Phelps'')  publiziert.  —  Tabellen  zur  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  imd  des  Reüiheitsquo- 
tienten  in  Zuckersäften  von  25 — 70°  Balling  wurden  neuerdings  von  Glaser  zusammengestellt^). 

Kann  in  Nahrungsmitteln  nach  Lajoux  und  Ronnet  bestimmt  werden,  indem  man 
nach  Formeln  imd  Tabellen  den  Rohrzuckergehalt  aus  dem  Analysenresultate  ermittelt*). 

Das  Heß-Ives  Farbenphotometer  und  seine  Anwendung").  Die  Skalenablesmigen  des 
Heß-Ivesschen  Farbenphotometers  drücken  nicht  direkt  den  relativen  Betrag  der  Farben 
der  untersuchten  Flüssigkeit  aus.  Die  Beziehung  zwischen  dem  Betrage  der  Farbe  imd  Skalen- 
ablesung wird  durch  die  Gleichung  y  =  K''  wiedergegeben,  wo  ,,y"  die  Ablesimg  auf  der  Skala 
des  Photometers  für  die  zu  untersuchende  Lösimg,  ,,K"  die  Ablesmig  für  die  Einheit  des  Stoffes, 
und  ,,x"  die  Anzahl  Einheiten  des  Stoffes  in  der  Lösung  ist.  Um  die  Farbe  von  Zuokerlösimgen 
zu  bestimmen,  werden  20  g  in  destilliertem  Wasser  zu  100  ccm  aufgelöst  und  mit  emigen  Tee- 
löffeln Kieselgur  filtriert,  bis  das  FOtrat  blank  ist.  25  ccm  dieser  Lösung  werden  im  Photometer 
mit  25  ccm  destilliertem  Wasser  unter  Anwendung  des  roten,  grünen  mid  blauen  Schirmes 
verglichen.  Das  arithmetische  Mittel  der  Ablesungen  dieser  drei  Messungen  entspricht  dann 
der  Farbe  des  Rohrzuckers'). 

Die  Genauiglveit  der  Zuckeranalyse  mit  einem  gewölmlichen  Saccharimeter  geht  bis 
0,05  Zuckergraden  als  C4renze.  Browne  unterscheidet  12  Fehler,  die  bei  der  Untersuchmig 
vorkommen  können,  und  empfiehlt  deren  womögliehe  vollkommene  Vermeidmig*).  Zur  polari- 
metrischen  Bestimmung  im  Honig  empfiehlt  Lehmann-Stadlinger")  den  Faktor  5,725  als 
richtigen,  anstatt  desjenigen  von  Kretzsohmari")  7,5. 

Nach  Auflösen  des  Norraalgewichtes  in  etwa  100  ccm  Wasser,  Klären  mit  Bleiacetat  und 
Filtrieren  nach  dem  Auffüllen,  werden  50  ccm  Filtrat  mit  15  ccm  20proz.  Monoehloressigsäure 
versetzt,  auf  100  ccm  aufgefüllt  und  nach  1/4  Stimde  polarisiert.  50  ccm  der  sauren  Lösung 
werden  unter  Verschluß  mit  eingebimdenena  Kork  '/, — 1  Stunde  im  Wasserbade  invertiert, 
abgekühlt  und  nach  2  Stunden  bei  20°  polarisiert.  Berechnung  nach  der  Formel: 

Ä  =  2J^.100, 

wobei  S  =  Rohrzucker,  a  =  direkte,  b  =  Invertpolarisation  und  t  =  Temperatur'*). 
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Modifikation  der  Clerget  sehen  Methode  von  VI.  St  an  Sk^)  zur  Bestimmung  inMelassen. 
Wilson  und  Atkins  invertieren  nach  Clerget  und  berechnen  aus  der  Differenz  von  Drehimg 
oder  Reduktion  vor  imd  nach  der  Inversion  den  Rohrzucker.  Die  Inversion  wird  mit  2 — 10% 
Citronensäurelösung  oder  Invertase  durchgeführt^).  Essigsäure  bewirkt  unter  den  gleichen 
Bedingungen  keine  Hydrolyse'*).  Die  Inversion  wird  durch  Erhitzen  mit  Pikrinsäure  in  sie- 
dendem Wasser  während  10  Minuten  (bei  <5%  Rohrzucker)  ausgeführt.  Die  Bestimmxmg 
von  Fructose  und  Glucose  auf  pölarimetrischem  Wege,  wobei  die  Pikrinsäure  keinen  Einfluß 
ausübt  oder  auf  Grund  der  Vermehrimg  des  Reduktionsvermögens  gegenüber  Pikrinsäure,  wo- 
bei das  spezifische  Reduktionsvermögen  der  Fructose  gleich  demjenigen  der  Glucose  ist,  hat 
Rose^)  ausgearbeitet. 

Bestimmimg  des  Rohrzuckers  bei  technischen  Rohrzuckerlösungen  ^).  —  Über  die  Be- 
stimmung in  Rübenmelassen  durch  doppelte  Polarisation  hat  Emile  Saillard  publiziert^). 
Bestimmung  in  Rübenmelassen').  Bestimmung  des  Rohrzuckers  in  der  Rübe^).  Einfluß  der 
Gegenwart  der  Aminosäuren  auf  die  Bestimmung  in  Melassen^).  Über  Rohrzuckerbestimmungen 
in  Obstgelees  hat  Jungius^")  pubhziert.  —  Die  Untersuchungsverfahren  der  Rübe  und  deren 
Erzeugnisse^^). 

Zur  Bestimmung  des  Rohrzuckers  im  Honig  wird  der  Honig,  um  die  Veränderungen,  die  die 
Dextrine  des  Honigs  durch  die  Inversion  mit  HCl  erleiden,  auszuschließen,  vor  der  polari- 
metrischen  Untersuchung  nach  der  Methode  von  JoUes,  mit  NaOH  behandelt.  Sie  ist  für 
Honig  bis  zu  einem  Gehalt  von  2%  Rohrzucker  anwendbar.  Honig  enthält  in  der  Regel  nicht 
mehr  als  1%  Rohrzucker  ^2). 

Bestimmung  in  Gegenwart  von  Milchzucker  imd  in  Milchpräparaten  ^').  — Bestimmung 
von  Rohrzucker  in  Milohschokolade  i*). 

Mittels  Kendalls^^)  Lösung  kann  man  Rohrzucker  neben  Maltose  sehr  gut  bestimmen, 
die  Hydrolyse  der  Saccharose  darf  aber  nicht  mittels  Citronensäure  geschehen  (Davis  u.D  aish)^^). 
In  kondensierter  Milch:  zwei  (50  imd  100  ccm  Lösung)  Proben  werden  auf  100°  erhitzt,  im 
Exsicnator  getrocknet,   mit  5proz.    PhosphorwoHramsäure  und  mit  25proz.   neutralisierter 


^)  VI.  StanSk,  Österr.-ungar.  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  u.  Landwirtach.  43,  645 — 655  [1914]; 
Chem.  Centralbl.  1914,  II,  355  und  1914,  II,  1005;  Franz  Herles,  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  Böh- 
men 39,  8—11  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  II,  1481.  —  Theodor  Koydl,  Zeitschr.  f.  Zucker- 
ind. Böhmen  39,  12—14  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914.  II,  1481.  —  Karl  Novotny,  Zeitschr. 
f.  Zuckerind.  Böhmen  39,  14—16  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  H,  1481.  —  Karl  Urban, 
Zeitschr.   f.   Zuckerind.    Böhmen   39,    16—20   1914;  Chem.  Centralbl.  1914,  II,  1481. 

2)  E.  G.  Wilson  u.  W.  R.  Gelston  Atkins,  Biochem.  Joiu-n.  10,  504—521  [1916];  Chem. 
Centralbl.  19IT,  I,   132. 

ä)  E.  Saillard,  Chim.  et  Industrie  2,  1035—1036  [1919];  Chem.  Centralbl.  1930,  I,  457. 

^)  A.  R.  Rose,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  46,  529  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  IV,  228. 

5)  H.  Pellet,  Bull,  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  31,  183,  205,  344  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  297. 

")  Emile  Saillard,  Compt.  reud.  de  l'Acad.  des  Sc.   160,  31—34  [1905]. 

')  E.  Saillard,  Wehrung  u.  Ruby,  Mon.  scient.  [5]  4,  232  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914, 

I,  1781.  —  Franz  Herles,  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  Böhmen  39,  8  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  II, 
1481.  —  Theodor  S.  Koydl,  Zeitsclir.  f.  Zuckerind.  Böhmen  39,  12  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 

II,  1481.  —  Karl  Novotny,  Zeitschr,  f.  Zuckerind.  Böhmen  39,  14  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 
11,  1481.  —  Karl  Urban,  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  Böhmen  39,  16  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 
II,  1481.  —  Emile  Saillard,  Journ.  d.  fahr,  de  sucre  1914,  Nr.  26;  Chem.  Centralbl.  1915,  I,  25. 
—  Emile  Saillard,  Rev.  gener.  de  chim.  pure  et  appl.  18,  42 — 46  [1915];  Chem.  Centralbl.  1918, 
I,  1076. 

«)  H.  Pellet,  Bull,  de  l'Assoc.  des  Cliim.  de  Sucr.  et  Dist.  33,  219  [1915];  Chem.  Centralbl. 
19n,  I,  1150.  —  H.  Colin,  Bull,  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  33,  229  [1915];  —  H.  Pellet, 
BuU.  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  33,  226  [1915];  Chem.  Centralbl.  1919,  l,  1151. 

')  VI.  StanSk,  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  Böhmen  41,  154  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917,  I,  279. 

1")  C.  L.  Jungius,  Chem.  Weekblad  13,  612—613  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  II,  559. 

")  Emile  Saillard,  Mon.  scient.  6,  193—203  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917,  I,  133. 

")  C.  Bakker,  Rev.  trav.  chim.  Pays-Bas  40,  600—603  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  IV,  1335. 

1^)  Jitendra  Nath  Rakshit,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  6,  307  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  II,  1782. 

1*)  Th.  V.  Fellenberg,  Mitt.  f.  Lebensmittelimters.  u.  Hygiene  6,  45—52  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  II,  438. 

15)  Kendall,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  34,  317  [1912];  Chem.  Centralbl.  1913,  I,  1590. 

1«)  E.  G.  Wilson  u.  W.  R.  Gelston  Atkins,  Biochem.  Journ.  10, 137— 141  [1916];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1916,  II,  1193. 
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Pb-Acetatlösung  geschüttelt.  Das  Piltrat  wird  mit  KaUumoxalat  geschüttelt,  durch  ein  ge- 
härtetes Filter  fUtriert  und  bei  20°  polarisiert.  Je  50  ccm  des  Filtrats  werden  mit  5  ccm  38,8proz. 
HCl  bei  20 — 25°  stehen  gelassen.  Jetzt  wird  mit  NaOH  gegen  Phenolphthalein  neutralisiert 
und  im  400  mm-Rohr  polarisiert.  Korrigierte  Invertpolarisation  =  Ablesung  der 
schwächeren  Lösung  4  —  Ablesimg  der  schwächeren  Lösung  (P^)  mid  du'ekte  Polarisation 
P  =  Ablesung  der  verdünnten  Lösung  x  4  (bei  obiger  nicht  invertierter  Polarisation)  —  Ab- 
lesung der  stärkeren  Lösung  (ebenfalls  der  nicht  invertierten),  korrigiert  mit  dem  Volumen  des 
Niederschlages.    Darauf  ergibt  sich  für  Rohrzucker 

26000(P-Pi) 


Rohrzucker^)  =    %  = 


If  (141,7  -  r/a) 


wobei  W  =  angewandte  Menge  Milch  und  T  =  Temperatur  in  Zentigraden  ist').  Nach  Koa- 
gulation der  verdünnten  Milch  mit  Essigsäure  wird  abgekühlt,  geklärt  und  nach  dem  Fil- 
trieren polarisiert.  (Wert:  a^).  Jetzt  wird  mit  Salzsäure  bei  68 — 70°  invertiert,  neuerlich 
polarisiert  und  auf  dem  Volumen  ohne  HCl  umgerechnet  (Wert:  a,)-  — 

Rohrzucker  2)  =      ^         ' 


1,755 


Eine  rasche  Methode  zur  Bestimmung  des  Zuckers  im  Kuchen  (mehr  als  10%  Zucker  ent- 
haltendes Produkt)  hat  Herter^)  publiziert.  —  lg  Ware  wird  mit  10g  Wasser  und  Hefe 
vergoren ;  dann  vergleicht  ni  an  die  entwickelte  Menge  CO.,  mit  der  Menge  CO , ,  die  von  10  ccm  einer 
1  proz.  Rohrzuckerlösung  gebildet  werden.  —  Bestimmung  in  Bäokereierzeugnissen :  Der  wässe- 
rige Auszug  wird  mit  basischem  Bleiacetat  und  Na.^SO^-Lösung  oder  CuSOj-Lösung  geklärt, 
invertiert  und  der  reduzierende  Zucker  bestimmt^).  Die  zu  einem  Gebäck  zugesetzte  Zucker- 
monge  läßt  sich  infolge  der  starken  enzymatischen  Wirkung  im  Backofen  nicht  genau  ermittehi. 
Beim  zuckerhaltigen  Einback  zeigt  die  ermittelte  Zuckerart  eine  ziemlich  gute  Übereinstim- 
mung mit  der  zugesetzten  Menge,  wemi  man  das  Mehl  als  zuckerfrei  annimmt,  dagegen  wird  bei 
der  gleichen  Annahme  im  Zwieback  ungefähr  1%  zu  wenig  gefunden''). 

Bestimmung  mittels  Invertase*)'):  Man  bereitet  eine  Livertaselösimg  durch 
Autolyse  der  Hefe  in  Gegenwart  von  Toluol.  —  Das  so  gewonnene  Dialysat  hält  seme  Aktivität 
lange  aufrecht.  Diese  Invertase  ist  imwirksam  auf  c\-Methylglucosid,  auf  Maltose  und  Lactose, 
spaltet  dagegen  Raffinose.  Eine  aus  obergäriger  Hefe  bereitete  Lösung  be^virkte  nach  Parne 
und  Harding  eine  Verminderung  der  Drehung  der  Raffinose  von  +  123°  auf  +  63,9°.  —  Eine 
aus  untergäriger  Hefe  bereitete  Lösung  bewirkte  eine  Verminderimg  der  Drehung  derselben 
Raffinoselösung  von  +  123°  auf  -\-  14,9°.  H.  Pellet  arbeitete  em  Verfahren  aus,  wobei  die 
Saccharose  mit  Hefe  üa  '/j — 1  Stimde  invertiert  wird*).  Inversion  durch  Livertase  salicyHerter 
Hefe").  Da  die  Invertase  jetzt  als  starke  Lösung  m  sterilen  Ampullen  leicht  erhältlich  ist  und 
das  Vorurteü  der  Zuckerchemüier  sich  als  unberechtigt  erwies,  ist  die  Zuckerbestimmung  durch 
das  Invertascverfahren  viel  genauer  und  einfacher  als  die  Hydrolj'Se  durch  Säure  '"). 

Physiologische  Eigenschaften  (Bd.  II,  S.  391;  Bd.  VIH,  S.  200):  Rohrzucker  -ndrd  von 
Micrococcus  spumaeformis  assimilierf ).  Durch  Vorbehandlung  mit  Glucose  oder  Lactose 
wird  die  Inversionsfähigkeit  von  Bacillus  Delbrücki  gegenüber  Rohrzucker  um  über  100°  ge- 
steigert'-). —  LTnwirksamcr  Stoff  bezüglich  dei-  Biklung  von  Harnstoff  spaltendem  Ferment 


*)  G.  W.  Knight  u.  G.  Formanek,  Journ.  of  industr.  a.  eugin.  ehem.  8,  28 — 31  [191ö];  Cheni. 
fVnlialbl.  1916,  f,  (i39. 

-)  Pictro  Chiavia,  Gioni.  farm.  cliiiii.  «5,  401—404  [1016]:  Chem.  Centralbl.  liHT,  IT,  4n4. 

=)  W.  Hcrter,  Zeitscbr.  f.  d.  ges.Gc'lroidewe.sen  10,  0—8  [1918];  Cliem.  Ceiitrallil.  1919,  II.  93S. 

'^)  Journ.   Soc.   Chem.  Ind.  .36,  850-857   [1917];  Cliom.  Centralbl.   191?,  II,  834. 

^)  H.  Kaluing  u.  A.  Schleimer,  Zcit.schr.  f.  d.  ges.  Getreidewesen  II,  112 — 114  [19I9J; 
Chem.  Ccntralhl.  1930,  II,  342. 

*)  C.  S.  Hudson,  Journ.  of  Amor.  Chem.  Soc.  36,  1571  [1914];  Chom.  C<>utralbl.  1914.  II.  795; 
r.ull.  de  l'Asaoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Uist.  33,  207—212  [1915]:   Chem.  Centralbl.  1917.   I.  1149. 

')  Ogilvio,  Zeitschr.  d.  Vereins  d.  Ueutseh.  Zuckerindustrie  1911,  509;  Chem.  Centralbl.  1911. 
II,  231. 

*)  H.  Pellet,  Ann.  chim.  nnalyt.  aiipl.  20,  121—122  [1915];  Chem.  Centralbl.   191«,  I.  .529. 

»)  H.  Pellet,  Bull,  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  33,  89—93  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1911,  I,  1147. 

1")  T.  Swann  Harding,  Sugar  8.%  546—548  [1921];  Chem.  Centralbl.  1922,  II,  152. 

")  Henri  Coupin,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  160,   151—152  [1915]. 

12)  Hans  Euler  u.  Harald  Gramer,  Biochem.  Zeitschr.  6T,  203—208  [1914]. 
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durch  Bakterien^).  Erscheinungen  beim  Wachstum  von  Mikroorganismen  air£  stark  rohrzucker- 
haltigen Nährböden 2).  —  Wird  von  Oidium  lactis  nicht  angegriffen,  nicht  assimiliert').  Sterig- 
matocystis  nigra  verbraucht  üi  einer  Nährlösmig,  die  sich  von  der  Raul  in  sehen  dadurch  unter- 
scheidet, daß  der  N  lediglich  ia  Form  von  Ammoniumsalz  und  im  Verhältnis  zum  C  wie  1  :  16 
oder  1  :  32  geboten  wurde,  die  beiden  Komponenten  des  Rohrzuckers  bis  zum  vollständigen 
Verschwinden  des  Zuckers  gleichmäßig.  Wird  aber  HCl  zugefügt  oder  die  N-Nahrung  verringert, 
so  ist  die  Glucose  bereits  völlig  verbraucht,  wenn  die  Fructose  noch  größtenteils  vorhanden  isf). 

Die  Entwicklmig  des  sexuellen  Plasmas  verschiedener  SchimmelpOzarten  wird  auf  rohr- 
zuckerhaltigen Nährböden  hervorgerufen  und  gefördert^).  So  bildet  Penicülium  glauoum, 
Aspergillus  oryzae  Coha  Perithecien.  Aspergillus  Wentii  Wehmer  bildet  größere  Asco- 
gone  wie  andere  AspergUlaceen;  Rhizopus  nigricans  Ehrenb.  auf  48,7  %  Rohr- 
zuckerlösung reichliche  Zygosporen.  —  Beim  Wachstum  in  hochkonzentrierten  Rohrzucker- 
nährböden muß  der  betreffende  Püz,  um  den  Verteilungskoeffizienten  der  Sauerstoff- Wasser- 
Verbindungen  zu  Semen  Gunsten  zu  verschieben,  die  Sauerstoffaufnahme  beschleimigen.  Die 
Chondriomiten  steigern  ihre  Leistungsfähigkeit  durch  Vergrößeriuig  der  Oberfläche  der  Chon- 
driosomen,  welcher  Zustand  für  die  Entstehung  von  sexuellem  Plasma  mid  Kern  notwendig 
ist.  —  Auch  gelang  es,  verschiedene  Bakterien  auf  50  und  mehr  Prozent  Rohrzucker  enthalten- 
den Nährböden  zum  Wachstum  zu  bringen^).  Die  POze  Penicühum  glaucum  Brefeld,  Citro- 
myces  Wehm?r,  Aspergillus  candidus  Wehmer,  Aspergillus  Wentii  Wehmer,  Aspergillus  Oryzae 
Cohn,  Rhizopus  nigricans  und  Monascus  purpui'eus  Went.  wachsen  auf  stark  zuckerhaltigen 
Nährböden  gut.  Penicülium  brevicaule  Saoc.  kam  nicht  zum  Wachstum.  Bei  den  meisten 
AspergUlaceen  konnten  Erscheinungen  von  Sexuahtät  nicht  beobachtet  werden.  Nur  Peni- 
cülium glaucum,  Aspergülus  Oryzae  büdeten  nach  20  Tagen  Perithecien  imd  Rhizopus  nigri- 
cans Zygoten^).  Die  Inversionsfähigkeit  von  Penicülium  glaucum  Brefeld  nimmt  vom  4.  Wachs- 
tumstage  an  stark  ab.  Die  Conidien  zeigten  bei  einem  Versuch  nur  Vs  der  Inversionsfähigkeit 
des  conidienfreien  Mycels.  Temperaturoptimum  unterhalb  16°').  Der  Aufbau  der  durch  die 
Schimmelpüze  {Aspergülus-  und  PenicüHumarten)  in  geeigneten  Nährlösimgen  (sterüisierte 
Zuckerlösungen  mit  NH4-Salzen  der  Mmeralsäuren,  0,2%  .MgS04  und  KjHPOj)  gebüdeten 
Pilzstärke  erfolgt  aus  Rohrzucker  usw.  ^).  Das  Wachstum  von  Aspergülus  niger  und  Citromyces 
glaber  in  peptonhaltiger  Nährflüssigkeit  erfolgt  viel  schneller  bei  Zusatz  von  Rohrzucker,  imd 
Anhäufiuig  von  NII3  findet  erst,  wemi  der  Zucker  verbraucht  ist,  statt.  Die  Wirkimg  auf  die 
Erhaltimg  des  N  nimmt  mit  steigender  Zuckerkonzentration  zu.  —  Bei  Gegenwart  verwertbarer 
Kohlenhydrate  im  Boden  decken  die  Bodenorganismen  ihren  C-Bedarf  aus  diesen.  Hierdurch 
wird  die  Vermehrmig  der  Bodenbakterien,  da  die  Eiweißmolekel  weniger  angegriffen  werden, 
gefördert  und  an  für  höhere  Pflanzen  verwertbarem  Eiweiß  angereichert').  Der  Nährwert  als 
C-QueUe  für  Aspergülus  niger  ist  demjenigen  der  Glucose  und  Fructose  vollkommen  gleich^"). 
Dient  als  C-QueUe  für  Aspergülus  niger  bei  der  Stärkebüdung^i). 

Abbau  durch  Aspergillus  glaucus^-).  Aspergülus  glaucus entwickelt  sich  am schnell- 
'  sten  in  Fructoselösungen,  langsamer  in  Glucose  oder  Rohrzuokerlösung.  —  Dabei  nimmt  die 
Drehung  sämtlicher  Lösungen  konstant  ab.  Bei  Verwendung  von  Rohrzucker  zeigt  sich  zu- 
nächst eine  Unikehrung  der  Rechtsdrehung  in  Linksdrehung  und  Zunahme  des  Reduktions- 
vermögens, dann  eine  Abnahme  von  Drehung  und  Reduktionsvermögen,  aber  nicht  bis  zum 


1)  Martin  Jacoby,  Biochem.  Zeitschr.  79,  35— SO  [1917];  C'hem.  Centralbl.  1916.  I,  793. 

2)  N.  Bezssonof,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.  II,  50,  444  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920, 
III,  202. 

')  Beijerinck,  Koninkl.  Akad.  van  Wetensch.  Amsterdam,  Wisk.  en  Natk.  Afd.  3T,  1089  bis 
1097  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  III,  761. 

*)  Marin  MoUiard,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  16T,  1043—1046  [1918];  Chem.  Centralbl. 
1919,  I,  873. 

^)  N.  Bezssonof,  Berichte  d.  Deutsch,  botan.  Gesellschaft  37,  136—148  [1919];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1919,  III,  438. 

")  N.  Bezssonof,  Berichte  d.  Deutsch,  botan.  Gesellschaft  36,  646—648  [1919];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1919,  I,  873. 

')  H.  V.  Euler,  Fermentforsehung  4,  242  [1921];  Chem.  Centralbl.   1931,  III,  356. 

8)  Friedrich  Boas,  Biochem.  Zeitschr.  T8,  308—312  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917,  I,  523. 

")  Sei  man  A.  Waksman,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  1503—1512  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918,  I,  34. 

1°)  H.  J.  Waterman,  FoUa  microbiol.  2.  Heft  2,  27  S.  [1913];  Chem.'Centralbl.  1914,  I,  485. 

11)  Friedrich  Boas,  Biochem.  Zeitschr.  86,  110—124  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  848. 

")  F.  Traetta-Mosca,  Ann.  chim.  appl.  I,  477—492  [1914];  Chem.  Centralbl.  1917,  II,  310. 
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völligen  Verschwinden.  —  Aus  der  Reaktionsflüssigkeit  läßt  sich  in  sämtlichen  Fällen  ein  Abbau- 
produkt isolieren.  —  Man  läßt  z.  B.  Rohrzucker  zwei  Monate  lang  mit  Aspergillus  glaucus 
gären,  dann  wird  das  FUtrat  unter  vermindertem  Druck  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  Essigäther  extrahiert.  —  Dabei  gewinnt  man  farblose,  prismatische  Nadehi  aus  Aceton, 
die  sich  am  Licht  violett  färben.  —  Der  Schmelzpunkt  ist  154°.  Das  Präparat  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  weniger  löslich  in  Äther  imd  Essigäther,  vuilöslich  in  Benzol 
und  Chloroform.  Es  ist  unbeständig  gegen  Permanganat.  —  Nach  den  Analysen  und  Eigen- 
schaften besitzt  sie  die  Zusammensetzung  CgHeOi  imd  mit  Vorbehalt  folgende  Konstitution: 

CHs 

I 

C  — OH 


CH  i 

II  O 

C— OH      I 


CO i 

Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Kupferacetat  ein  himmelblaues  krystallinisches  Pulver, 
bestehend  aus  mila'oskopischen  Spießen,  die  folgende  Zusammensetzung :  Cu(C5H504)2  +  HoO 
zeigen.  —  Nimmt  bei  Gegenwart  von  Palladium  die  zwei  Doppelbindungen  entsprechende 
Wasserstoffmenge  auf.  Das  Hydrierungsprodukt  konnte  bisher  nicht  krystallisiert  erhalten 
werden.  Liefert  mit  Brom  in  Eisessiglösung  eme  bromhaltige  Verbindung,  die  m  farblosen, 
bei  99°  schmelzenden  Tafeln  krj'StaUisiert.  —  Die  Diacetylverbindung  entsteht  beim  Erwärmen 
mit  Essigsäureanhydrid  imd  etwas  Schwefelsä\ire  und  krystallisiert  aus  Essigäther  üi  farblosen 
Nadeln,  die  bei  102°  schmelzen.  Bei  der  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  mid  Pyridm  bildet 
sich  die  Dibenzoylverbindung  CßH40^(C0  •  CgHj)^ .  —  Es  bildet  weiße  Täfelchen  aus  Alkohol, 
die  bei  1.34 — 1.'5.'5°  schmelzen.  Die  Verbindung  ist  unlöslich  üi  Wasser,  wenig  löslich  in  Äther, 
löslich  in  wässerigem  Alkohol  und  Benzol,  löslich  m  kaltem  Eisessig  und  Salzsäure.  Die  freie 
Substanz  wird  von  Bierhefe  unter  Bildung  von  Alkohol  vergoren. 

Die  Verbindung,  die  sich  bei  der  Gärmag  mit  Aspergillus  glaucus  bildet,  ist  nach  den 
neueren  Untersuchungen  von  F.  Traetta-Mosca  mrd  M.  Preti')  ein  Oxymaltol-)  folgender 
Konstitution: 

CH  — CO  — C— OH 

II  II 

CH — 0— C— CH,  — OH 

Mit  Diazomethan  entsteht  der  Methyläther  C5H5O3OCH3  (Nadeln  aus  Essigäther,  Schmelz- 
punkt lfi.'5°). 

CH  — CO— C  — OCH3 

II  II 

CH— O— C— CH,OH 

Liefert  beim  Kochen  mit  Barytwasser  unter  Ausschluß  von  Kohlcnsäiu'c  neben  Ameisen- 
säure und  Oxalsäure  Acetolmethyläther,  der  als  p-Nitroplienylhydrazon  CiuHi^OjN^  (Nadeln, 
Schmelzpunkt  110°)  identifiziert  wurde.  —  Beim  Erhitzen  mid  Emdampfcu  mit  Ammoniak 
liefert  der  Methylätlier  das  Pyi'idon  C!,Hg03N  (rosettenförmig  gruppierte  Nadeln  aus  Alkohol, 
Schmelzpunkt  95°).  —  Gibt  mit  Eiscnchlorid  eine  intensive  Gelbfärbung. 

Entblätterte  Stengel  von  Sorghum  enthalten  m  lOOccm  Saft  Glucosc:  0,80 — 2,7 Tig,  Fnietosc 
0,23—1,91  g,  Rohrzucker  0,24—14,04  g.  Die  Menge  des  Gesamtzuekeis,  2,38—1  .'■>,07  g,  wiuhs  vom 
10.  August  bis  30.  November.  Auch  zeigt  sieh  eine  Synthese  des  Rohrzuckeis  in  der  Pflanze 
auf  Kosten  ihrer  einfacheren  Bestandteiliv').  Die  im  beschatteten  Kasten  aufgewaehseneu 
Sorglnimpflanzen  erreichten  das  Maximum  an  Rohrzucker  und  Ge.samtzueUer  früher  als  die 
normalen,  die  Zuekermenge  bliel)  aber  niedriger  als  noinial.  Durch  Kastration  erfolgte  keine 
Erhöhung  des  Zuckergehaltes ').    Alte  Kartoffeln  mit  0,25%  direkt  reduzierendem  Zuelvir  vuid 


')   F.  Traetta-Mü.sca  u.  M.  Pret-i,  .'VI,  II,  '2(10  |l<ll2l];  Chem.  t'entralhl.   I!»33,  I.  277. 

'')  Peratonor,  Tanibuvello,  Ga/.z.  cliim.  itnl.  3«,  I,  3:!  [HKXiJ;  dliem.  (Vn(nill)l.  li»0«.  1.  I  UHi. 

^)  Daniel  Berthelot  u.  Uene  Tranuoy,  Ooiii])(.  rorid.  ile  rAond.  dvs  Sc.  I(i6,  824--827 
[1918];  —  Chem.  Centralbl.  IKIS,  II,  739. 

*)  Daniel  Bcrthelot  u.  Ilen6  Trannoy,  Conipt.  rem!,  do  TArad.  des  Sc.  I(i(i,  907 — 910 
[1918];  —  Chem.  Centralbl.  1918,  II,  740. 
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0,2%  Rohrzucker  enthielten  nach  dem  Trocknen  bei  40°  3,2%  Rohrzucker;  nach  dena  Trocknen 
bei  105°  blieb  der  Rohrzuokergehalt  unverändert,  während  die  reduzierenden  Zucker  in  Stoffe 
umgesetzt  werden,  welche  Fehlingsche  Lösung  nicht  reduzieren.  Die  mit  flüssiger  Luft 
vorbehandelten  Kartoffeln  zeigen  bei  nachträglichem  Trocknen  bei  40°  keine  Zunahme  des 
Rohrzuckergehaltes  ^). 

Der  Rohrzuckergehalt  der  Kartoffeln,  welche  74,5  Stunden  bei  35 — 40°  getrocknet  wur- 
den, stieg  im  Höchstfälle  von  0,1  auf  1,8%.  Die  Einwirkung  von  Narcoticis  und  von  SOproz. 
Alkohol  hinderte  die  Wirkung  der  Amylosaccharose  vöUig^). 

In  den  Blättern  verschiedener  Pflanzen  treten  alle  anderen  Zuokerarten  gegenüber  dem 
Rohrzucker  zurück;  nur  bei  Vitis  vinifera  wird  er  in  der  Nacht  von  der  Fructose  um  weniges 
übertreffen^).  In  allen  Fällen  nimmt  der  Gehalt  in  der  Dunkelheit  ab.  Den  höchsten  Gehalt 
zeigte  Musa  Ensete  mit  7,36%  am  Tage;  dann  folgen  Canna,  Tropaeolum  und  Vitis,  am  wenig- 
sten hat  Cucurbita  mit  2,63%.  Während  der  Nacht  geht  der  Rohrzucker  bei  Cucurbita  vom 
Ya  fachen  des  Gesamtzuckers  auf  das  Y2 fache,  bei  Vitis  vom  ^/jfachen  auf  das  Ys  fache,  bei  Musa 
vom  Ye  fachen  auf  das  Yn  fache  zurück,  nur  bei  Tropaeolum  bleibt  das  Verhältnis  konstant.  In 
keinem  Falle  macht  der  Rohzucker  während  des  Tages  viel  weniger  als  die  Hälfte  des  Gesamt- 
zuokers  aus.  —  Der  Rohrzucker  kann  sehr  wohl  als  das  erstgebildete  Kohlenhydrat  bezeich- 
net werden,  wobei  eine  intermediäre  Entstehimg  niedrigerer  Zucker  angenommen  werden  muß, 
welche  andauernd  m  das  Disaocharid  umgewandelt  werden.  Monosen  (Glucose  luid  Fructose) 
in  größerer  Menge,  rühren  von  einer  nachträglichen  Spaltimg  des  Disaccharids  her^).  In  den 
Früchten  besitzen  die  Zellen  von  verschiedener  Widerstandsfähigkeit  gegen  Druck  nicht  dieselbe 
Zusammensetzung.  Bald  zeigen  die  am  wenigsten  widerstandsfähigen  Zellen  den  geringsten 
Gehalt  an  Säure  mid  reduzierendem  Zucker  und  den  größten  Gehalt  an  Saccharose,  bald  die 
widerstandsfälligsten  Zellen.  Bei  Pflaumen  und  Aprikosen  enthalten  die  am  wenigsten  wider- 
standsfähigen Zellen  die  geringste  Menge  an  Säure.  Hierdurch  wird  der  verschiedene  Ge- 
schmack dieser  Früchte  vor  und  nach  dem  Kochen  erklärt^). 

Um  die  Tatsache  zu  erklären,  daß  Rohrzucker  in  Fruchtsäften  nicht  oder  nur  sehr  lang- 
sam invertiert  wird,  obgleich  die  Menge  der  vorhandenen  freien  Saure  zur  Inversion  ausreichend 
wäre,  braucht  man  nicht  anzunehmen,  daß  sich  Zucker  rmd  Säure  in  getrennten  Behältern  be- 
finden, wenn  man  berücksichtigt,  daß  die  Dissoziation  der  Säure  von  der  Menge  der  gleichzeitig 
anwesenden  Salze  abhängig  ist^). 

Die  schlechte  Zuckerernte  des  Jahres  1911  ist  einesteils  auf  den  Mangel  an  den  wichtigsten  für 
die  Chlorophyllwirkung  der  Blätter  wesenthchen  Bestandteile  zurückzuführen  und  andernteUs 
auf  eine  Hemmung  der  Entwicklung  der  Blätter.  Demgegenüber  war  die  ausgezeichnete  Ernte 
des  Jahres  1912  verursacht  worden  durch  die  Gleichmäßigkeit  des  Wachstums  und  den  Über- 
fluß an  für  die  Chlorophyllwirkmig  der  Blätter  wichtigen  Stoffen  zu  einer  Zeit,  zu  welcher  die 
kUmatischen  Verhältnisse  der  Bildrmg  des  Zuckers  am  günstigsten  waren*). 

Es  hat  sich  die  Regel  bestätigt,  daß  sich  in  normalen  Jahren  in  der  Rübe  bis  Ende  Juli 
das  erste,  bis  Ende  August  das  zweite  und  bis  Ende  September  das  letzte  Drittel  sämtlicher 
geernteten  Zuckers  bildet,  und  daß  in  migünstigen,  hauptsächUch  dürren  Jahren  der  normale 
wöchentliche  Zuwachs  von  6  g  Zucker  bei  weitem  nicht  erreicht  wird').  Der  Strunk  der  Zucker- 
rübe enthält  stets  reduzierende  Stoffe,  deren  Menge  mit  der  Entwicklung  des  Strimks  abnimmt, 
aber  niemals  vöUig  verschwindet.  —  Der  Rohrzucker  nimmt  während  der  Nacht  in  solchen 
Blättern  ab,  deren  Basis  üi  destilliertem  Wasser  eintaucht,  ohne  daß  in  dem  Wasser  Zucker 
nachweisbar  ist.  —  Der  Rohrzucker  der  Blätter  kann  sich  demnach  umwandeln  unabhängig 
von  der  Verbindung  zwischen  Blatt  und  Strunk.  Der  Blattstiel  enthält  im  unteren  Teil  eine 
beträchtUohe  Menge  von  Invertzucker.  —  Die  Wui'zel  scheint  also  aus  den  Blättern  einerseits 
Rohrzucker   zu   erhalten,    welcher  aufgespeichert  wird,  andererseits  aber  auch  reduzierende 


1)  H.  J.  Waterman,  Chem.  Weekblad  13,  122—127  [1916];  Chem.  Centralbl.  I9I6,  I,  855. 

2)  H.  J.  Waterman  u.  H.  C.  A.  Holleman,  Chem.  Weekblad  16,  1230—1231  [1919];  Chem. 
Centralbl.  1919,  III,  888. 

ä)  W.  Gast,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  99, 1— 53[1916];  — Chem.  Centralbl.  191T,1, 1009—1011. 

*)  E.  Demoussy,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  161,  443—445  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1916,  I,  164. 

=)  H.  Colin,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  Ul,  316  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  lU,  595. 

«)  L.  Cassel,  BuU.  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  30,  869—880  [1913];  Chem.  Centralbl. 
1913,  n,  696. 

')  K.  C.  Neumann,  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  Böhmen  38,  72—74  [1913];  Chem.  Centralbl. 
1913,  11,  2143. 
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Zucker  zu  empfangen,  welche  polymerisiert  werden.  Der  Eintritt  der  Zucker  in  die  Wurzel 
wird  durch  den  osraotLschen  Druck,  unter  welchem  die  Zucker  im  Gemisch  stehen,  geregelt'). 
Der  Zuckergehalt  steigt  beständig  ui  der  Rübe  von  Ende  Juli  bis  zum  November,  dann  fällt 
er  wieder.  —  Es  besteht  durchaus  kein  Zusammenhang  zwischen  dem  Verhältnis  Blattgewicht  : 
Wurzelgewieht  und  dem  Zuckerreichtum,  ebenso  ließen  sich  kerne  Zusammenhänge  zwischen 
Rübenform  und  Zuckergehalt  feststellen-).  Über  die  Beziehmigen  zwischen  dem  Zuckergehalte 
imd  den  chemischen  Merkmalen  der  Nachkommenschaft  einer  und  derselben  Mutterrübe  in 
der  ersten  Generation^).  Neuere  Versuche  bestätigen  die  Behauptung,  daß  die  öftere  Entblät- 
termig  den  Zuckergehalt  der  Zuckerrüben  merklich  drückt'').  Über  die  Erschwernisse  der  Be- 
obachtung des  Vererbungsvorganges  im  Zuckergehalte  der  Betarüben  hat  Plahn-Appiani°) 
publiziert. 

Im  Rübenblatt  geht  die  Assimilation  der  CO2  bis  zur  BUdung  von  Rohrzucker  vor  sich 
daneben  ist  Invertzucker  vorhanden.  Bei  der  Wanderung  nach  der  Wurzel  wird  sie  invertiert. 
In  der  Rüben  Wurzel  findet  wieder  die  Synthese  zu  Rohrzucker  statt.  Die  plötzliche  Umwandlung 
des  Invertzuckers  zu  Rohrzucker  in  der  Höhe  des  Rübenhalses  ist  sehr  bemerkenswert;  die  Blatt- 
stiele enthalten  am  Grunde,  wo  sie  also  in  den  Rübenhals  übergehen,  bereits  fast  ausschließlich 
wieder  Rohrzucker;  es  ist  aber  keine  genügend  ausgebreitete  Zwischenschicht  bekannt,  in  der 
man  den  Übergang  des  Invertzuckers  in  Rohrzucker  unmittelbar  wahrnehmen  könnte^). 

Die  Hydrolysengeschwindigkeit  mittels  Fermenten  ist  mit  der  Fluidität  der  Zuckerlösung 
proportional').  Da  die  bei  der  Zuckerinversion  auftretenden  Produkte  die  innere  Reibung  der 
Lösungen  verändern,  so  kann  die  Änderung  der  Hydrolysengeschwindigkeit  hierdurch  erklärt 
werden*). 

Hudson  und  Paine")  zeigen,  daß  die  Inversion  des  Rohrzuckers  durch  Invertase  kein 
mobiles  Gleichgewicht  bildet  imd  auch  innerhalb  der  den  Versuchen  zugrunde  liegenden  Be- 
dingungen keine  reversible  oder  im  Gleichgewicht  befindliche  Reaktion  darstellt).  Bei  der 
Hydrolyse  des  Rohrzuckers  durch  Invertase  in  neutraler  Lösung  steigt  das  Reduktionsvermögen 
der  Lösung  gegenüber  Kaliumpermanganat  mit  der  Zeit  rasch  an,  ein  Beweis  für  die  Gegenwart 
der  Athylenoxydform  der  Fructose.  Hydrolysiert  man  in  Gegenwart  von  Salzsäure,  so  verläuft 
die  Reaktion  langsamer;  die  ümlagerung  wird  durch  die  Säure  befördert.  Anormale  Ergebnisse 
wurden  erhalten,  als  das  Gemisch  von  Zucker  und  Säure  vor  dem  Zusatz  von  Kaliumpermanga- 
nat neutralisiert  wurde,  da  diese  Lösungen  ungefähr  zweimal  so  reaktionsfähig  gegen  Kalium- 
permanganat zu  sein  scheinen'"). 

Die  diastatisohe  Inversion  des  Rohrzuckers  ist  als  eine  katalytische  Reaktion  aufzufassen, 
bei  der  sich  der  Katalysator  vorübergehend  mit  dem  umzuwandelnden  Stoffe  vereinigt;  die 
Schnelligkeit,  mit  der  die  Bildung  dieses  Zwischenkörpers  erfolgt,  ist  unendlich  gi'oß  im  Ver- 
hältnis zur  Schnelligkeit,  mit  der  die  Aufspaltung  geschieht.  Der  Fortgang  des  Vorgangs  hängt 
von  dem  Verhältnis  der  Konzentrationen  des  Zuckers  und  des  Enzyms  ab;  sinkt  es  unter  eine 
der  angewendeten  Enzymlösung  eigentümliche  Grenze,  so  folgt  die  Reaktion  dem  Wilhelmy- 
schen  Gesetze,  und  es  ist  die  Schnelligkeit  der  Hydrolyse  proportional  dem  Zuckergehalte  und 
unabhängig  von  der  Menge  der  Invertase.  Steigt  das  Verhältnis  über  diese  Grenze,  so  ist  die 
Schnelligkeit  der  Hydrolyse  erst  beständig  und  nimmt  dann  ab;  sie  ist  proportional  dem  Ge- 
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halte  an  Invertase  und  unabhängig  von  der  Konzentration  des  Zuckers,  falls  diese  nicht  zu 
hoch  ist').  Die  durch  durchdringende  Ra-Strahlung  bewirkte  Inversion  von  Rohrzuekerlösung 
scheint  eine  primäre,  nicht  durch  vorangehende  Bildung  von  HjOa  und  dadirrch  bedingte  Bil- 
dung von  Säure  verursachte  Wirkung  zu  sein,  da  sie  auch  in  alkalischer  Lösung  eintritt  2). 

Durch  das  Backen  erleidet  ein  Gebäck  (Zwieback)  einen  Verlust  an  Zucker,  dessen  größ- 
ter Wert  ein  Verlust  von  Y?  der  berechneten  Zuckermenge  war^). 

Wird  von  der  Jalanderschen  Ricinushpase  beim  Erhitzen  der  Mischung  bis  65 — 70° 
gespalten;  dagegen  wii-d  er  von  der  Falkschen  imd  Nelsonsohen  Ricinuslipase  nicht  gespalten. 

Wird  diu'ch  die  Extrakte  aus  Robinienrinde  und  Robiniensamen  invertiert.  —  Wird  von 
den  Phasinen  aus  weißen,  schwarzen  und  grünen  Sojabohnen,  durch  das  EnzjTu  der  Erderbse 
nicht  gespalten.  —  Wü'd  durch  die  Samenphasine  von  Phaseolus  Mungo  und  Phaseolus  Max, 
durch  das  Enzym  der  Erdnuß,  diurch  die  Samenauszüge  von  Datura  Stramonium,  Digitalis 
purpurea,  Delphinium  consolida,  Atriplex  hortensis,  durch  das  Enzym  der  Sesamkuchen  ge- 
spalten.   Wird  durch  das  Enzym  der  Sphenostylis  stenocarpa  invertiert^). 

Bleibt  bei  Einwirkung  von  Merengewebe  von  Kaninchen  unverändert^).  Erleidet  unter 
der  Ein'ndi'kxmg  von  Leukooyt-en  nicht  die  gleiche  Umwandlung  wie  Gluoose,  liefert  keine  Miloh- 
säm?e^).  Durch  die  MUchdrüsenextrakte  wird  eine  Spaltung  von  Rohrzucker  bewirkt').  Übt 
auf  die  feinflockige  Gerinnung  der  Milch,  gegenüber  Milchzucker  und  besonders  Polysacchariden, 
den  geringsten  Einfluß  aus^).  Zuokerzusätze  in  höheren  Prozenten  zu  verschieden  starken 
Milchmischungen  lassen  die  an  sich  kompakte  Gerinnung  einer  KuhmUch-Wasserniischung 
bedeutend  lockerer  und  feinflookiger  werden,  doch  nie  so  ausgesprochen  wie  die  Polysaccharide 
(Haferschleim-  \md  Hafermehlmischimgen)^). 

Blutserum,  das  nach  parenteraler  Zufuhr  von  Rohrzucker  gewonnen  wurde,  spaltet  nicht 
nva-  diesen,  sondern  bildet  aus  Eructose  Milchzucker^).  Das  normale  Kanin  ohenblutserum  spaltet 
Rohrzucker  nicht.  Wu'd  aber  den  Tieren  vorher  Rohrzucker  injiziert,  so  wird  Rohrzucker  durch 
das  aus  diesem  Blute  gewonnene  Serum  hydrolysiert'").  Das  normale  Hundeserum  spaltet 
Rohrzucker  nicht.  Wii'd  aber  den  Tieren  vorher  Rohrzucker  injiziert,  so  zeigt  sich  in  einigen 
Fällen,  daß  der  Zucker  hydrolysiert  wurde,  bei  anderen  Versuchen  war  das  nicht  der  Fall''-). 

Etwas  Sicheres  über  die  Bedingungen,  unter  denen  das  Blutserum  nach  der  intravenösen 
Zuckereinspritzimg  die  Fähigkeit  erhält,  Rohrzucker  zu  spalten  und  Milchzucker  zu  bilden, 
läßt  sich  nicht  sagen.  Nach  kleinen  Rohrzuckermengen,  wie  sie  Abderhalden  und  Kapf- 
berger'^)  benutzt  haben,  konnte  in  den  Versuchen  von  Kumagai'^)  das  Auftreten  von  In- 
vertin  im  Blute  nicht  beobachtet  werden.  Bei  Hunden  konnte  manchmal  Invertin  beobachtet 
werden,  Amylase  nur  gelegenthch;  eine  Umwandlung  von  Fructose  imd  Glucose  sowie  eine 
Bildung  von  Milchzucker  wurde  nicht  gefunden.  Bei  Versuchen  an  Kaninchen  wurden  die 
Angaben  Kumagais  teils  bestätigt.  In  dem  Rohrzuckerserum  sind  Fermente  vorhanden, 
die  die  Bildung  von  d-Galaktose  mid  Lactose,  aus  Rohrzucker  d-Glucose  ruid  d-Fructose  be- 
wirken. Diese  Fermente,  die  den  Aufbau  von  Zuckern  dadurch  ändern,  daß  bei  erhaltenem 
C-Gerüst  eine  teilweise  Umlagerung  von  OH,  H  bzw.  O  ümerhalb  des  Moleküls  stattfindet. 
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werden  „Stereoldnasen"  genannt.  Außer  diesen  Permenten  ist  im  Rohrzuokerserum  noch  ein 
Ferment  vorhanden,  das  d-Galaktose  und  d-Gluoose  zur  Lactose  kuppelt  (Galaotosidogluoese 
oder  Laetese).  Zur  Charakteristik  der  Produkte  erwies  sich  die  Prüfung  der  Lösliohkeit  imd 
Krystallform  der  Phenylosazone  als  wichtigstes  Hilfsmittel. 

Weim  nach  der  intravenösen  Rohrzuckereinspritzung  Invertin  und  Stereokinasen  im 
Blute  erscheinen,  so  werden  im  Harn  neben  Rohrzucker  und  Fruotose,  Galaktose  und  Lactose 
nachgewiesen.  Diese  Umwandlung  tritt  auch  im  Körper  ein,  ohne  die  betreffenden  Fermente 
im  Blute.  —  Ähnliche  Beobachtungen  werden  nach  intravenöser  Injektion  von  Fructose  ge- 
macht. —  Bei  der  Übertragung  eines  Rohrzuckerserums  (Rohrzuckerimmmiserums)  auf  nicht 
mit  Rohrzucker  behandelte  Tiere  ergeben  sich  folgende  Möglichkeiten:  1.  Das  fermenthaltige 
Serum  behält  zunächst  annähernd  gleiche  Stärke,  nimmt  dann  allmählich  ab ;  2.  bei  der  Über- 
tragung werden  die  Fermente,  die  im  übertragenen  Serum  nicht  enthalten  zu  Sein  scheinen,  nach 
der  Übertragung  auf  ein  nicht  mit  Rohrzucker  vorbehandeltes  Tier  der  gleichen  oder  einer 
anderen  Art  wirksam ;  3.  unwirksame  Sera  von  mit  Rohrzucker  vorbehandelten  Tieren  werden 
bei  der  Übertragimg  nicht  wirksam. 

Bei  einem  Hunde  wandelte  der  Traubenzucker  nach  der  Exstirpation  des  Pankreas  imd 
nachfolgender  Injektion  eines  aktiven  Rohrzuckerserums  in  Milchzucker  um.  Diese  Beobach- 
tung erklärt  sich  durch  die  Erscheinungen  der  passiven  Immimisierung.  Die  Hunde,  deren 
Serum  keine  Stereokinasen  enthielt,  scheiden  nach  oder  während  der  parenteralen  Zufuhr  von 
Rohrzucker  imter  der  Einwirkung  von  Phlorrhizin  keinen  Milchzucker  aus. 

Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  daß  der  Organismus  erst  durch  die  parenterale  Zufuhr  von 
Rohrzucker  die  Fähigkeit  zur' Bildung  der  Fermente  erlangt^). 

Rohrzucker  wurde  Kaninchen,  Ziegenböcken,  Hunden,  emem  Schaf  imd  Ferkel  subcutan 
und  intravenös  injiziert.  Beim  Schaf  und  Ferkel  wurde  die  Rohrzuckermenge  im  Harn  wieder- 
gefunden, bei  den  anderen  wurden  schwankende  Mengen  zurückgehalten,  bei  großen  Gaben 
bis  etwa  40%.  Nach  großen  Mengen  zeigten  sich  Nierenschädigungen.  In  keinem  FaUe  gelang 
der  Nachweis  von  Invertin  im  Blute ^).  Rohrzuckerinjektionen  an  säugenden  und  an  solchen, 
wo  sich  die  Drüse  auf  ihre  Funlction  vorbereitet,  oder  wenn  sie  nach  der  Lactation  ihre  Tätigkeit 
eingesteht  hat,  haben  ergeben,  daß  die  betreffenden  Fermente  bei  trächtigen  Tieren  (Kaninchen) 
im  Blutserum  nach  den  Emspritzungen  ausnahmslos  auftreten.  Ihre  Gegenwart  wurde  durch 
Vorhandensein  von  Invertzucker  und  Milchzucker  im  Harn  bewiesen.  Auch  bei  einem  männ- 
lichen Tiere  wurde  das  Auftreten  der  Enzyme  im  Blute  nachgewiesen.  Wässerige  Extrakte 
aus  frischer  Milchdrüse  emer  Kuh  reagierten  auf  Rohrzucker  in  ähnlicher  Weise  wie  die  frag- 
lichen Fermente  des  Blutes.  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  diese  Fermente  schon  unter  normalen 
Verhältnissen  von  der  Müchdrüse  gebildet  werden.  Rohrzuckerzufuhr  reizt  die  Milchdrüse  zu 
gesteigerter  Bildung  dieser  „hervorgelookten"  Fermente^). 

Ebenso  wie  beim  Tiere  wirkt  auch  beim  Menschen  subcutane  Injektion  von  Saccharose- 
lösung in  mittleren  Dosen  steigernd,  in  größeren  wieder  vermindernd  auf  die  Gallenabsonderung. 
In  geeigneter  Dosiermig  ist  also  Rohrzucker  als  Cholagogum  zu  betrachten'').  Vermag  subcutan 
beigebracht,  bei  1 — 10  g  das  Verhalten  und  die  Dauer  äußerer  wie  üuierer  Hämorrhagie  günstig 
zu  beeinflussen.  Beeinflußt  das  Nierensystem  nach  keiner  Richtung  schädlich,  selbst  bei  An- 
wendung hoher  Gaben  (10  g  täghch)  und  beim  Vorhandensein  schwerer  Nierenschädigungen''). 

Beobachtungen  mit  Rohrzucker  (1 — 10  g  subcutan  innerhalb  24  Stunden)  ergaben,  daß 
der  bei  Versuchstieren  und  Menschen  mit  gesunden  Nieren  bestehende  Einfluß  auf  die  Diurcse 
bei  den  verschiedenen  Nierenerkrankungen  mehr  oder  mmder  versagt,  ohne  daß  sich  hierin 
em  Unterschied  zwischen  chronischen  und  akuten  Formen  geltend  macht;  auch  das  entgegen- 
gesetzte Verhalten  kleiner  und  großer  Gaben  tritt  bei  Nierenki-anken  nicht  hervor.  Das  Albu- 
min im  Harn  wird  vermindert.  Die  Injektionen  schädigen  den  Organismus  in  keiner  Weise*). 
Subcutane  Injektionen  von  1 — 10  ccm  lOOproz.  Rohrzuckerlösung  wirken  auf  verschiedene 
Herzleiden  günstig  ein.    Störimgcu  gastrointestinalcr  und  renaler  Natur  werden  nicht  hervor- 
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gerufen.  Bei  schweren  und  ausgedehnten  Veränderungen  des  Mj'okards  wü-kt  es  nicht ' ).  Sub- 
cutane und  intravenöse  Anwendung  von  Rohrzucker  bei  Erschöpfungszuständen  und  bei  Cholera 
hatte  gute  Erfolge.  In  Betracht  kommen  der  Xährwert  des  Zuckers  und  die  Wirkungen  auf 
Blutdruck  imd  Sekretionen.  Beste  Gabe  täghch  100 — 150  g-).  Zuckerinjektion  in  die  Harn- 
röhre bei  Urethritis  hat  Vermmderung  der  Sekretion  zur  Folge.  Eine  Einwirkung  auf  die 
Gonokokken  ist  nicht  zu  erkennen^). 

Die  Ergebnisse  bei  der  Behandlung  der  Tuberkulose  mittels  50  proz.  Rohrzuckereinsprit- 
zungen  waren  wenig  günstig*). 

Winkler')  fand  keine  sicheren  Anhaltspunkte  für  die  Wirksamkeit  des  intramuskulär 
injizierten  Rohrzuckers  bei  Lungentuberkulose.  Gegen  die  Schweißabsonderung  der  Phthisiker 
hat  sich  eine  einmahge  Injektion  von  10  ccm  einer  50  proz.  Lösimg  von  Rohrzucker  mit  Zusatz 
von  S"/,)!,  Kovocain  gut  bewähi-t*).  Die  Beeinflussung  der  Drüsensekretionen  steht  nicht  eine 
spezifische  Whkruig  der  intravenös  verabreichten  Rohrzuckerlösungen  dar,  sondern  eine  all- 
gemeine Wirkung  intravenös  verabreichter  hj'pertonischer  Lösungen  überhaupt').  Dui'ch 
intramuskuläre  Rohrzuckerinjektionen  lassen  sich  die  gleichen  Herdreaktionen  erzeugen  wie 
durch  che  MUchinjektionen.  Heilerfolge  durch  Rohrzuckereinspritzen  wurden  bei  der  Behand- 
lung der  Gonorrhöe,  besonders  bei  der  C'er's-isgonorrhöe  beobachtet^). 

Relative  Giftigkeit  (1  =  Natriumbenzoat)  von  Rohrzucker  gegenüber  Fröschen  6,5, 
gegenüber  Fischen  0,004.  In  dieser  Konzentration  lebten  die  Tiere  nicht  weniger  als  5  Tage 
und  nicht  mehr  als  7  Tage^). 

Die  Gewichtsveränderungen  des  Froschgastrocnemius  nach  einstündigem  Verweilen 
der  Muskeln  in  Reihen  verschieden  konzentrierter  Lösungen  von  Rohrzucker  hat  Körösy^") 
untersucht.  Kann  im  Stoffwechsel  nervöser  Zentralorgane  (isoherte  Froschrückenmarke)  nicht 
verwertet  werden  ^^).  Bei  an  Alkoholgenuß  gewöhnten  Versuchspersonen  führte  der  Ersatz  von 
Rohrzucker  durch  eine  isodjTiame  Menge  Alkohol,  entsprechend  270  C'al.  bei  sonst  gleichblei- 
bender Zusammensetzung  der  Kost,  keine  Änderung  in  der  relativen  Menge  der  einzelnen  X-hal- 
tigen  Bestandteüe  des  Harns  herbei  ^-).  Abnorm  große  Gaben  von  Rohrzucker  (300  g)  konnten 
an  Hündimien  verabreicht  werden,  ohne  den  Zucker  im  Harn  nachweisen  zu  kömien.  Die 
Vorbedingimgen  für  solche  überaus  günstige  Ergebnisse  scheinen  durch  die  Gewöhnmig  an  die 
kohlenhydratreiche  Kahrung  der  Kriegszeiten  gegeben  zu  sein^'). 

Beim  Menschen  wird  ständig  Zucker  im  Harn  ausgeschieden.  Eine  Toleranz  scheint  nur 
für  Glucose  und  Rohrzucker  zu  bestehen,  doch  in  geringen  und  bei  einzehien  Personen  in  sehr 
verschiedenem  Grade  ^•').  Wenn  8 — 10  g  Rohrzucker  pro  kg  Körperge^-icht  in  einer  Gabe  an 
Säuglinge  verabreicht  werden,  zeigt  der  Harn  reduzierende  Eigenschaften.  Pentosen  sind  nicht 
vorhanden.    Ein  Osazon  wird  ohne  vorherige  Hydrolyse  gebildet,  die  Drehmig  ist  gleich  Xidl 
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oder  sehr  gering  nach  links,  Fructose  nach  Seliwanoff  nachweisbar.  Gleichzeitige  Best im- 
mimgen  vor  und  nach  Inversion  mit  Salzsäure  zeigen,  daß  Rohrzucker,  Glucose  und  Fructose 
vorhanden  sind,  Fructose  anscheinend  im  Übergewicht  gegen  Glucofe^).  Die  Toleranz  der 
Neugeborenen  für  Rübenzucker  ist  nach  Groß-)  7,2  g  pro  kg  gegen  3,3  g  für  Milchzucker. 
Wird  Hunden  parenteral  Rohrzucker  verabfolgt,  so  wird  der  größte  Teil  desselben  un- 
verändert im  Harn  ^vieder  ausgeschieden;  wird  kurz  vor  oder  gleichzeitig  mit  der  Verabfolgung 
des  Zuckers  Invertase  aus  Bierhefe  injiziert,  so  nimmt  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Rohr- 
zuckers ab  ^).  Hunden  intra peritoneal  verabreichter  Rohrzucker  wurde  nicht  ausgenutzt,  sondern 
unverändert  wieder  ausgeschieden  *).  Xaeh  parenteraler  Injektion  von  Rohrzucker  an  normalen 
und  pankreaslosen  Hunden  läßt  sich  im  Blute  weder  polarimetrisch  noch  reduktometrisch 
das  Auftreten  saccharolj'tischer  Fermente  nachweisen °).  Der  Grad  der  Ausnutzimg  parentei-al 
zugeführten  Rohrzuckers  ist  ein  geringer.  Bei  Hunden  wurde  76%  im  Harn  ausgeschieden. 
Diese  Ergebnisse  sprechen  nicht  für  eine  Bildimg  von  Invertin  im  Blut  durch  Rohrzucker- 
injektion. Die  Ausnutzung  wird  merklich  verbessert,  wenn  man  gleichzeitig  wirksames  Hefe- 
invertin  injiziert*).  Durchströmungsversuche  an  den  Lungengefäßen  von  Hunden  zeigten, 
daß  Zugabe  von  Rohrzucker  zur  Durchströmungsflüssigkeit  in  kleinen  Dosen  Erweiterimg, 
in  großen  Kontraktion  der  Gefäßwände  bewirkt').  An  Hunden  mit  Gallenfistel  ergab  sich  eine 
Vermehrung  der  Gallenmenge  durch  kleine  Mengen,  Verminderung  durch  große  von  subcutan 
injizierten  Kohlenhydraten.  Nach  Glucose  tritt  das  Maximum  schon  bei  geringerer  Menge  ein 
als  nach  Rohrzucker').  Ausschließliche  Zuckerkost  in  Tagesraengen  bis  zu  400  g  bewirkt  bei 
Nierenki'anken  rasche  Ausscheidung  der  Odemflüssigkeit  unter  Besserungdes  Gesamtzustandes"). 

Schützt  gegen  Skorbut  weniger  gut  als  Lactose,  aber  immerhin  deutlich'").  Die  Behandlung 
eiternder  Wunden  mit  Zucker  hat  sich  so  bewährt,  daß  sie  in  vielen  Fällen  jeder  anderen  Be- 
handlungsart vorzuziehen  ist").  Die  Behandlung  von  Wunden  mit  Zucker  hat  sich  besonders 
bei  Weichteilverletzungen  bewährt.  Bei  eitrigen  Prozessen  sind  die  gebräuchlichen  Antiseptiea 
■nirksamer'-).     Auch  bei  eitrigen  und  inlizierten  Wunden  zeigte  sich  eine  gute  Wu-kung"). 

Günstige  Erfolge  in  der  Therapie  der  Ozena  (Stinknase)  -rnirdcn  durch  Applikation  von 
Zuckerlösungen  erhalten  '*). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Neigung  zur  Krystallbildung  beginnt 
bei  einem  Zuckergehalt  von  S2°o,  nimmt  dann  stetig  zu,  so  daß  beispielsweise  die  Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit  bei  84%Zuckergehalt  doppelt  so  groß  ist  wie  bei  einer  83  proz.  Lösung  '=). 
Von  86%  an  nimmt  die  Krystallisationsneigung  wieder  ab.  —  Der  erste  Ki'ystallkern  bildet  sich 
viel  langsamer  als  alle  folgenden.  —  Nach  mederholtem  Lösen  und  Krystallisieren  nimmt  die 
Neigung  zur  Bildung  der  Kij'stalle  deutlich  ab'^).  Zuckcrkrystalle  lassen  sich  cmgebettet  in 
zuckergesättigtem  Alkohol,  durch  Projektion  bzw.  stark  vergrößerte  Photographie  gut  auf  ihre 
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Reinheit  prüfen').    Schmelzpunkt  185°^)  entgegen  den  Angaben  früherer  Autoren,  die  160° 

angeben. 

Die  Ursache  einer  Besonderheit  der  LösUchkeitskurve  des  Zuckers  in  Wasser  -mirde  in 

dem  Verhältnis  zwischen  der  Temperatuu'  und  dem  Gehalte  gesättigter  Lösungen  an  Wasser 

gefunden;  sie  führte  weiterhin  zu  einer  besonders  einfachen  Gleichung  für  die  LösHchkeit, 

deren  Grundlagen  imd  Ableitung  eingehend  erörtert  werden^).  LösHchkeit  bei  20 — 25"  in  100  g 

Wasser  204,00  g,  in  100  g  öOproz.  Pyridin  38,50  g,  in  100  g  reinem  Pyridin  6,45  g^).  In  Eesorcin 

löshch^).    Eohrzucker  kann  von  Melecitose  durch  die  größere  Doppelbrechung  (n  =  1,45,  und 

;•  =  1,57)   erkaimt    werden   sowie  durch  das  Aufbrechen  in  unregelmäßige  Fragmente  mit 

schräger  Auslöschrmg^). 

15° 
Sidersky")  gibt  eine  Tafel  der  spez.  Gewichte  -^^ reiner  Zuckerlösimgen,  steigend  um 

je  5  Einheiten  von  5 — 90%,  und  der  entsprechenden  Kontraktion  in  Prozent  des  Volumens, 

15° 
abgeleitet  von  den  von  Plato  gefundenen  spez.  Gewichten  y^.    Diese  Werte  haben  sich  als 

die  genauesten  erwiesen  und  dürfen  allein  als  Grundlage  bei  der  L^ntersuchimg  zuckerhaltiger 
Zubereitungen   dienen').     Die  Viscosität  von  Eohrzuckerlösungen   hat  Powell^)    ermittelt. 

Die  osmotischen  Drucke  der  Rohrzuckerlösungen  in  Pyi-idin  verschiedener  Konzentration 
stimmen  nahezu  mit  den  Werten  überein,  die  sich  bei  Anwendung  der  Gasgesetze  ergeben,  da- 
gegen sind  diejenigen  vom  AgXOj  und  vom  LiCl  viel  kleiner  als  die  der  Rohrzuckerlösimgen 
von  der  entsprechenden  molekularen  Konzentration.  Der  osmotische  Druck  nimmt  in  allen 
untersuchten  Fällen,  nachdem  er  seinen  größten  Wert  erreicht  hat,  stetig  ab,  was  anscheinend 
von  einer  bei  längerer  Berührung  mit  dem  Pyridin  eintretenden  Veränderung  der  Xatur  der 
die  Rohrzuckerlösimg  von  dem  reinen  Pyridin  trennenden  Kautschukmembran  herrührt. 
Die  Größe  des  von  einer  bestimmten  Lösung  entwickelten  osmotischen  Druckes  hängt  von  der 
Natur  der  halbdurchlässigen  Membran  ab^).  Den  Dampfdruck  konzentrierter  Rohrziicker- 
lösungen  hat  Wood^")  untersucht.  —  Als  Xichtelektrolyt  besitzt  Rohrzucker  einen  abnorm 
kleinen  Sorptionskoeffizienten").  Philip  und  Bramlay^-)bestimmtenmittelsderVerteilimgs- 
methode  den  Einfluß  von  Eohrzucker  auf  die  LösHchkeit  von  Essigäther,  Phenol  imd  Aceton 
in  Wasser.  —  Das  Drehungsvermögen  der  Lösvmgen,  die  etwa  nachBates  und  Jackson^^) 
gereinigt  waren,  wurde  bei  einer  Lösung  von  26  g  Zucker  in  100  g  Lösung  bei  20  ^  0,05°  genau 
ermittelt,  mid  zwar  für  die  gelbgrüne  Linie  (/  =  5461  Angström)  einer  Hg-Lampe.  Berechnet 
man  aus  diesen  n-Lösungen  die  spezifischen  Drehungen,  so  ergeben  sich  [a] ;°  ■"  =  5892-  5  A^ 
66,529°  und  [A]f  ■"  =  5461  A  =  78,342°.  Das  Drehungsvermögen  der  Quarzkeüe  wurde  mit 
dem  der  Zuckerlösimgen  vergUchen-'^). 

Die  Einwirkung  von  Säuren  auf  das  Drehungsvermögen  in  Gegenwart  löslicher  Salze 
untersuchte  S  aillard  ^*)  ^').  Äquivalente  Menge  der  gelösten  Salze  ändert  das  Drehimgsvermögen 
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")  Em.  Saillard.  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  163,  31  [1916]. 
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um  denselben  Betrag.  Säuren  sowie  HjSOj,  CH3  •  COOH  ändcm  es  in  Gegenwart  von  XaCl 
nicht;  CO,  wirkt  in  Gegenwart  von  NaC'l  nicht  ein.  —  Wirkung  der  Säuren  auf  das  Drehungs- 
vermögen des  Rohrzuckers  und  des  Invertzuckers  in  Gegenwart  löslicher  Salze').  Geniische  von 
Rohrzucker  und  Glucose  haben  spezifische  Drehungen,  die  die  einzelnen  Zucker  haben  würden, 
wenn  jeder  allein  in  einer  Konzentration  gleich  der  Konzentration  des  gesamten  Zuckers  vor- 
handen wäre^).  Das  Drehungsvermögen  wird  durch  Zugabe  von  Ammoniummolybdat  nicht 
geändert^). 

Rohrzucker  verUert  bei  170 — 180°  2  Mol.  Wasser  imd  geht  dabei  in  Caramelan^)  über. 
Dieses  soUte  eine  Zusammensetzimg  CjjHigOg  oder  C.i^HjuOig  haben.  Es  wurde  durch  dieBüdung 
eines  Tetraacetats,  eines  Tetrabenzoats  und  eines  Tetranitrats  (explosiv)  als  ein  vieratomiger 
Alkohol  charakterisiert.  Verbindungen  des  Caramelans  mit  Phenylhydrazin  und  Semicarbazid 
zeigen  die  Gegenwart  einer  Keto-  oder  Aldehydogruppe  ftii'  C24 ,  doch  findet  immer  weitgehende 
Wasserabspaltung  statt.  Konzentrierte,  nicht  oxydierende  Säuren  bewirken  Wasserabspaltung 
zu  Caramelin,  C24H2i)Oj2  ■  Verdünnte  Säuren  bilden  Glucose,  Methylfmiurolaldehyd  imd 
Humussäure.  Verdünnte  Salpetersäure  liefert  charakteristische  Nitroverbindmigen'').  Eitr- 
wirkung  auf  die  Cuprokaliimilösung").  Versetzt  man  1  ccm  gesättigte  Nickelammoniumsulfat- 
lösung mit  der  gleichen  Menge  Rohrzuekerlösung,  die  mindestens  0,00.5  g  Saccharose  enthält, 
unterschichtet  mit  einigen  Tropfen  konzentrierter  H2SO4  imd  HCl  und  kocht  die  Mischmig,  so 
tritt  bald  eine  Gelbfärbung  auf,  die  bei  weiterem  Kochen  je  nach  der  Zuckermenge  hell-  bis 
dmikeLrot  wird  und  nach  dem  Erkalten  bestehen  bleibt.  Milchzucker  imd  Traubenzucker  geben 
die  Reaktion  nicht;  mit  HNO3  tritt  sie  nicht  ein"). 

Versuche  zur  Oxydation  mit  KMnO^  in  Gegenwart  von  PeS04  (0,79  g  KMn04  pro  1  1 ) 
zeigten,  daß  Alkohole  besser  als  Zuckerarten,  aber  invertierter  Rohrzucker  weitgehender  als 
nicht  invertierter  oxydiert  wird').  MnS04  kaim  die  Oxydation  verhindern.  Bei  der  Oxy- 
dation einer  Lösung  von  10  g  Rohrzucker  in  200  ccm  konzentriertem  Ammoniak  mit  Cal- 
ciumpermanganat    wurden  0,5 — 0,7  g  Oxamid  erhalten^). 

Die  Tatsache,  daß  Rohrzucker  nach  Berührimg  mit  Tabakasche  leicht  mit  einem  Streich- 
holz entflammt  werden  kann,  beruht  auf  der  katalytischcn  Wirkung  von  Eisenoxyd  und  kann 
mit  trockenem  Rost  hervorgerufen  werden'). 

Die  von  Thomae  auf  die  katalytische  Wirkung  von  Eisenoxyd  zurückgeführte  Entflam- 
mung von  Rohrzucker,  soll  auf  der  hygroskopischen  Wirkimg  der  frischen  Asche,  die  das  Krystall- 
und  Konstitutionswasser  des  schmelzenden  Zuckers  entfernt,  beruhen.  Der  gleiche  Erfolg 
mit  CaCL,  geglühtem  KjCOj,  NajCO^,  P2O5  usw.'").  Auch  andere  Stoffe  der  Zigarrenasche,  z.  B. 
KoCOg,  wirken  ebenso  wie  Eisenrost  auf  Rohrzucker '').  Aus  den  Versuchen  über  die  kata- 
lytische Verbrennung  des  Rohrzuckers  schließt  Brandt'^),  daß  die  Stoffe  im  allgemeinen, 
ohne  chemische  Einwirkung  smd,  vielmehr  auf  mechanischem  Wege  durch  Aufsaugen  das 
Abfließen  des  schmelzenden  Zuckers  erschweren  und  eine  lokale  Überhitziing  herbeiführen. 
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")  Ferdinand  Kryz,  österr.  Chem.-Ztg.  24,  141—142  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  IV, 
1331. 

')  A.  Uoroscliewski  u.  G.  Pawlow,  Jotirn.  Riiss.  phys.-elu'm.  Gesellsebiift  47.  1313, 
[1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  II,  217. 
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In  einzelnen  Fällen  sind  wohl  auch  Reaktionen  beteiUgt^).  Zur  kataly tischen  Verbren- 
nung des  Rohrzuckers 2).  (Priorität  von  Beyersdorf.)  Die  Oxydation  der  gelösten  Sulfite 
zu  Sulfat  wird  durch  die  Gegenwart  von  Rohrzucker  verlangsamt^). 

Bei  einer  Temperatur  von  124°  =  1,375  kg  Druck  und  Sstündigem  Erhitzen  einer  wässe- 
rigen Rohrzuckerlösimg  ist  die  Inversion  fast  vollständig*). 

Versuche  zur  Inversion  von  Rohrzuckerlösung  mit  synthetischer,  optisch-inaktiver  Aspa- 
raginsäure  zeigten,  daß  sich  die  Zunahme  der  Invertzuckerbildung  bei  gleichen  Zeiten  und  wach- 
senden Temperaturen,  ebenso  wie  bei  wachsenden  Zeiten  als  ziemlich  regelmäßig  ansteigende 
Kurve  darstellen  läßt,  die  bei  höheren  Temperaturen  schneller  ansteigt  als  bei  niederen  Tem- 
peraturen^). Die  Einwirkung  gewisser  Verbindungen  auf  die  Geschwindigkeit  der  Inversion 
des  Rohrzuckers  durch  HCl,  erkennbar  durch  Rückgang  der  Polarisation,  ließ  auf  den  basischen 
Charakter  der  betreffenden  Verbindung  und  den  Grad  ihrer  Basizität  schließen^).  Bei  der 
Hydrolyse  des  Rohrzuckers  entstehen  j'-oxydische  Glucose  und  a-oxydische  Fructose,  die  wahr- 
scheinlich zum  Teil  in  a-oxydische  Glucose,  und  j'-oxydische  Fructose  umgewandelt  werden.  — 
Da  aber  alle  vier  Stoffe  Gleichgewichte  zwischen  a-  und  /!?-Formen  bilden,  so  ergibt  sich,  daß 
die  Inversion  des  Rohrzuckers  ein  höchst  zusammengesetzter  Vorgang  ist').  Die  Inversion 
des  Rohrzuckers  mit  Asparaginsäure  folgt  dem  Guldberg-Waageschen  Gesetz  sowie  die- 
jenige der  anderen  diesbezüglich  imt ersuchten  Säui-en*). 

Versuche  über  die  Inversion  von  Rohrzuckerlösungen  mit  er  Druck  -n-urden  von  H  ubbard 
und  Mitchell)  angestellt.  —  Es  zeigte  sich,  daß  bei  einer  Temperatur  von  124°  und  Sstündiger 
Einwirkung  die  Inversion  fast  vollständig  ist.  —  Bei  der  Inversion  mit  Säuren  sind  3  Fälle  zu 
unterscheiden:  1.  Bei  der  Hydrolyse  durch  eine  starke  Säure  (Salzsäure)  und  Gegenwart  der 
äquivalenten  Menge  eines  Alkalisalzes  derselben  Säure  (Kaliumchlorid)  wird  die  Inversion  etwas 
beschleunigt;  2.  bei  der  Hydrolyse  durch  eine  schwache  Säure  (Essigsäure)  und  Gegenwart  ihres 
Alkalisalzes  wird  die  Geschwindigkeit  um  so  mehr  verringert,  je  schwächer  die  Säure  ist; 
3.  bei  Gegenwart  einer  starken  Säure  imd  des  Salzes  einer  schwächeren  wird  letzteres  frei.  — 
Es  liegt  also  Fall  2  vor,  falls  das  Salz  sich  im  Überschuß  befindet  i").  Kolloidale  Kieselsäure 
vermag  ebenso  wie  Säuren,  Invertase  imd  kolloidale  Metalle  den  Rohrzucker  in  merklicher 
Weise  zu  invertieren.  —  Die  invertierende  Kraft  hängt  vom  Dispersionsgrade  ab  '^).  Rohrzucker 
wird  stärker  invertiert,  wenn  man  die  Lösung  mittels  eines  Richardsonschen  Apparates 
zerstäubt.  —  Durch  Gegenwart  von  Elektrolyten  wird  die  hydrolysierende  Kraft  der  Zucker- 
stäubung  noch  erhöht^-).  —  Rohrzucker  wird  bei  der  dimklen  elektrischen  Entladung  hydro- 
lysiert.  —  Die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  war  bei  den  im  Vakuum  ausgeführten  Ver- 
suchen nicht  nachweisbar.  Die  Bildung  von  Säure  läßt  sich  bei  einem  30  Stunden  lang  durch- 
geführten Versuch  in  sehr  geringer  Menge  nachweisend^). 
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Bei  der  Inversion  des  Rohrzuckers  findet  eine  erhebliche  Kontraktion  statt. 
am  größten  bei  der  Inversion  mit  Oxalsäure  und  mit  Invertase^). 


Diese  ist 


Spezifisches  Volumen 
-'«^-seT""     Invertzucker 


Molekularvolumen 


Rohrzucker 


Wasser 


Invertzucker 


Salzsäure 

Oxalsäure 

Invertase 

Inversion,  angenomm. 
ohne  Kontraktion. 


0,78 
0,67 
0,67 

1,0 


0,6267 
0,6214 
0,6216 

0,638 


211,6 
211,6 
211,6 

211,6 


14,0 
12,0 
12,0 

18,0 


225,6 
223,6 
223,6 

229,6 


Bei  der  Inversion  mit  Salzsäure  ist  die  Kontraktion  anscheinend  geringer  wahrscheinlich 
infolge  einer  sekundären  Wirkung  der  Salzsäure  auf  den  Zucker^). 

Die  Inversionswärme  des  Rohrzuckers  ist  durch  HCl  bei  20°,  10,4  +  0,06  Grammcal. 
per  Gramm.  Die  Lösungswärme  in  Wasser  bei  einer  4proz.  Lösung  3,43  +  0,02,  die  Lösungs- 
wärme des  Rohrzuckers  in  1,64  molarer  HCl  zu  einer4proz.  Rohrzuckerlösung  4,23  +  0,05-). 
Die  Hydrolj'se  des  Rohrzuckers  erscheint  als  eine  direkte  Einwirkimg  des  Lichtes  auf  deren 
Moleküle,  die  ebensogut  im  Vakuum  wie  bei  Gegenwart  von  Luft  eintritt^). 

Die  Geschwindigkeit  der  Rohrzuckerinversion  in  Gegenwart  von  '/n,  n-Schwefelsäure 
wurde  von  Ch.  M.  Jones  und  W.  C.  Mc  CuUagh  Lewis-)  bestimmt,  bei  20°,  30°,  40°  und  50°, 
wobei  die  Zusammensetzung  der  Lösung  durch  Ersatz  von  Wasser  durch  Rohrzucker  geändert 
wurde  2).  Die  monomolekulare  Cieschwindigkeitskonstante  k„,  wächst  bei  zimehmender  Menge 
des  Rohrzuckers.  Da  ferner  Temperaturkoeffizient  und  k^  mit  der  Temperatvu'  wachsen,  kami 
man  annehmen,  daß  die  katalytische  Wirkung  der  Säure  bei  gegebener  Temperatur  mit  der 
Konzentration  des  Rohrzuckers  wächst,  und  daß  die  Zunahme  der  katalytisehen  Wirkung  um 
so  größer  ist,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Bei  der  weiteren  Prüfung  dieser  Frage  versprachen 
Leitfähigkeitsmessungen  keinen  sicheren  Erfolg;  es  wurde  deshalb  die  Aktivität  des  H'  in  Rohr- 
zuckerlösung elektrometrisch  bestimmt.  In  der  folgenden  Tafel  stehen  unter  I.  luid  IL  die 
Grammole  Rohrzucker  bzw.  Cirammole  Wasser  im  Liter,  unter  III.  und  IV.  k  „  •  10*  bzw. 
k ',"  ■  10^  in  log  nat,  unter  V.  und  VI  die  Aktivität  des  H'  im  Grammolen  im  Liter  bei  20°  bzw.  40°. 


I. 


IL 


III. 


IV. 


VI. 


0,292 

51,95 

4,43 

6,73 

0,068 

0,056 

0,585 

48,45 

4,79 

7,37 

0,078 

0,062 

0,877 

44,99 

5,21 

8,04 

0,0895 

0,078 

1,169 

41,62 

5,54 

8,80 

0,105 

0,091 

1,460 

38,09 

5,95 

9,53 

0,118 

0,109 

1,755 

34,59 

6,32 

10,22 

0,139 

0,130 

2,047 

30,94 

6,29 

10,92 

0,162 

0,152 

Dividiert  man  III.  durch  II.  und  V.,  und  femer  IV.  durch  IL  und  VI.,  so  erhält  mau  wahre 
dimolekulare  Geschwindigkeitskonstanten:  kü"  =  1,27  •  10  "  und  kj"  =  2,305  •  10  ~'\  was 
jedoch  nur  möglich  ist,  wenn  Rohrzucker  imd  H'  nicht  merklich  hydratisiert  sind.  Ist  dem- 
nach die  Inversion  des  Rohrzuckers  ein  diraolekularer  Vorgang,  so  verläuft  sie  in  2  Stufen,  indem 
praktisch  augenblicklich:  CijHojOu  -|-  H'  =  CjoH^jOiiH'  eintritt,  worauf  dann  die  eigentliche 
Inversion:  OiaHaaGnH'  +  h'20"=  CgHioOc  +  CÖHiöOß  +  H"  folgt.  Man  bleibt  in  Übereinstim- 
mung mit  den  Versuchsergebnissen,  wenn  man  die  Aktivität  des  H',  [H'],  durch  die  Konzen- 
tration des  Rohrzuckers  R  und  des  Was.sers  H',  mittels  der  Cileichung:  [H']  =  .4c""''"''  "^  aus- 
drückt. Da  nun  k„,  sieh  bei  fortschreitender  Inversion  nicht  ändert,  b  also  für  Rohrzucker  den- 
selben Wert  haben  muß,  wie  für  das  entstehende  Gemisch  von  Cilucose  und  Fructose,  kann  man 
vielleicht  b  =  0  setzen;  in  diesem  Fall  wäre  b'  der  katalytische  Wert  des  Wassers  als  Mittel, 
—  0,039  bei  20°  und  —  0,046  bei  40°.  Aus  kf  und  k?,"  berechnet  sich  das  kritische  Inkrement 
für  das  Grammol  invertierten  Rohrzuckers  zu  26  390  Cal. '). 
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2)  F.    Barry,  Journ.  of  Anier.  Chcni.  Soc.  41i.    Hill   1 111:20];  flicm.  Ccntrulbl.   1921.  I.  283. 

'>)  A.  Raue  u.  R.  Wurmaer.  Ind.  chim.  7,  4'29  [1!)21];  Chem.  CVnlralbl.   1931,   III,  465. 

^)  Catharine  Margaret  Jones  u.  W.  Cudmore  Mc  CuUagh  Lewis,  .louni.  Clicni.  Soc. 
London    IIT,    1120—1133   [1920];   Chcm.    Cciitralbl.    1931,    I,    804. 
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Über  die  Inversion  von  Rohrzucker  in  wässerig  alkoholischer  Lösung  hat  Burrows'') 
Versuche  angestellt.  —  Über  die  verzögernde  Wirkung  des  Zuckers  bei  der  Entwicklung  und 
über  die  Durchlässigkeit  der  Gelatine  für  den  Metol-Hydrochinonent^-ickler  bei  seiner  Verwen- 
dvmg  im  reinen  Zustand  oder  rniter  Zuckerzusatz  hat  Maldiney  publiziert ^).  Ziur  Koagulations- 
geschwindigkeit  von  Kongorubinhydrosolen  in  Gegenwart  von  Rohrzucker^). 

Wenn  die  Hydrolyse  von  Casein  nach  dem  Verfahren  von  van  Slyke  in  Gegenwart  von 
Rohrzucker  ausgeführt  wurde,  ergab  sich  eine  vöUig  andere  Verteilung  der  Aminosäuren^). 

Nach  E.  Winterstein^)  wird  Rohrzucker  dinch  Xanthydrol  nicht  gefällt.  Es  entstehen 
aber  Verbindungen  mit  Pyrrol,  Indol,  Skatol. 

Gärung  (Bd.  II,  S.  398;  Bd.  VIII,  S.  209).  Rohrzucker  wird  durch  Slioroeoccus  spumae- 
formis  vergoren^).  Drusestreptoooccus  spaltet  Rohrzucker  unter  Bildung  von  Säure').  Von 
den  vier  Stämmen  des  Bacillus  melolonthae  reagieren  in  Peptonwasser  mit  Rohrzucker  A  und 
D  positiv  (  +  ),  B  und  C  negativ  ( — )^).  Aus  Stuhlproben  bei  einer  akuten  Gastroenteritis- 
epidemie  isolierte  Stämme  von  Proteus  vulgaris  zeigten  Rohrzucker  gegenüber  wechselndes 
Verhalten^).  Wird  durch  den  neuen  Dysenteriebacfllus  d'H  ereile  nicht  vergoren^").  Wird  von 
Bacillus  sporogenes  nicht  angegriffen  ^^ ).  Wird  von  den  aus  Goudakäsen  isolierten  5Iikroorganis- 
men  nicht  angegi-iffen '-).  Wird  durch  Bacillus  prodigiosus  bei  dei  Büdung  imd  Vergärung  der 
Ameisensäure  weniger  gut  ausgenutzt  als  Fructose  imd  Glucose  ■*). 

Wirkung  der  Mikroben  auf  Rolnzucker:  1.  Un\^'irksame  ]^Iikroben,  die  Rohrzucker  nicht 
angreifen,  2.  Mikroben,  die  ohne  Entwicklung  von  Gas  angreifen,  3.  Mikroben,  die  ihn  mit 
Entwickliuig  von  Gas  angreifen.  —  Nährböden:  Schrägagari'öhren  mit  Fleischbrühepepton- 
lackmusagar  imd  Sproz.  Peptonwasser;  Rohrzucker  zu  l,ö%  zugefügt"). 


Untersuchte  Bacillen 


Agar  Peptonwasser 

Umschlag      Umschlag  Gas 


B.  faecalis  alkahgenes .    .    '         0 

B.  pyocyaneus j         0 

B.  Singä '         0 

B.  Hiss ::        0 

B.  Flexner 

B.  Typhi 

B.  Cholerae 

B.  Proteus 


0  0 

0  0 

0  0 

0  '         0 


0  I  0  0 

0  I  0  I        0 

+  +  I  0 

0  '  0  0 


B.  Paratyphi  A l:         0         '         0  0 

B.  Paratj'phi  B |i         0         I         0  0 

B.  coh.  " 1'         0         '         0  0 


1)  George  Joseph  Burrows,  Journ.  Chem.  See.  105,  1297  [191-t];  Chem.  Centralbl.  1914, 
II,  469. 

2)  J.   Maldiney.   Compt.  rend.  de  l'Acad.   des  So.   161,   73—76  [1915]. 

ä)  J.  Reinstötter,  KoUoid-Zeitschr.  38,  268  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  m,  752. 
*)  E.  B.  Hartu.  B  urnett  Sure,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  38,  241— 249  [1916];  Chem.  Centralbl. 
19ir,  I,  873. 

^)  E.  Winterstein,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  105,   25—31  [1919]:   Chem.   Centralbl.  1919, 
IV,  421. 

^)  Henri   Coupin,    Compt.  rend.   de  l'Acad.   des  Sc.    160,    151—152  [1915]. 
')  Vald.  Adsersen,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  I.  Abt.  76,  111—117  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  11,  87. 

')  A.  Paillot,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  163,  531-534  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917, 
I,  260. 

^)  Aimee  Horowitz,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  30,  307— 318  [1916];  Chem.  Centralbl  191T, 
I,  24. 

^O)  F.  D'Herelle,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  30,  145—147  [1916];  Chem.  Centralbl  1916,  ü,  26. 
")  E.  Vaucher  u.  F.  Guerin,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  81,  362—364  [1919];  Chem. 
Centralbl.  1919,  I,  379. 

12)  F.  W.  J.  Boekhout  u.  J.  J.  Ott  de  Vries.  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk..  H.  Abt.  48, 
130—139  [1918];  Chem.   Centralbl.    1918,  I,  852. 

")  Hartwig  Franzen  u.  F.  Egger,  Zeitschr.  f.  physiol  Chemie  90,  311— 354  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  2010. 

")  A.  Besson.  A.  Ranqiie.  Ch.  Senez,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  81,  930—933  [1918]; 
Chem.  Centralbl.    1919,  I,  663. 
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Verhalten  verschiedener  Bakterien  gegen  Rohrzucker;  +  =  SäurebUdung,  —  =  Alkali- 
bUdung,  g  =  Gasbildung  1). 

B.  diphtheriae —  B.  lactis  aerogenes  IV — 

B.  dysenteriae,  Shiga       —  Slimy  6 d — 6 dl — 

B.  dysenteriae,  Flexner —  Slimy  53 d — 53 dl — 

B.  typhosus        —  Vibrioeholera + 

B.  alcaligenea —  Vibriocholera  F  und  P + 

B.  cuniculicida +  Vibrocholera  Nassac -|- 

B.  paratyphosus-a —  Vibrioeholera  H/jj — 

B.  paratyphosus-/' —  Vibriocholera  H/jjo — 

Morgan  bac —  Vibriocholera  Metschnikovi + 

B.  coli  (gewöhnliche  Art) —  B.  mesentericus — 

B.  coli  (Rohrzucker  vergärende  Form)    .  g  B.  alvei + 

B.  cloacae g  B.  authracis — 

B.  Proteus g  Streptococcus  pyogenes -t- 

B.  mucosus  capsulatus  I g  Staphylococcus  pyogenes + 

B.  mucosus  capsulatus  II — III g  Mic.  tetragenus + 

B.  mucosus  (Pfeiffer) g  Mic.  melitensis       + 

B.  lactis  aerogenes  (Chicago) g  Mic.  zymogenes -|- 


Wü'd  durch  Bacillus  lactis  fermentens  miter  Bildung  von  CO.2,  H,  Alkohol,  2,  3-Butylen- 
glykol,  Acetylmethylcarbinol,  Essigsäure  und  Ameisensäure  vergoren^). 

Bildung  von  Säuren  durch  Bacillus  phenologenes  in  Peptonwasser  mit  Rohrzucker  usw.  '■'). 
Bact.  mannitopaeum  und  Bact.  intermedium  zersetzen  stark,  Bact.  Gayoni  schwächer  Rohr- 
zuckerlösungen. Bact.  gracUe  ist  ohne  Wirkung'').  —  Bact.  acetaethyUcum  bUdet  aus  2proz. 
Rohrzuckerlösung  unter  Zusatz  von  1  %Pepton  und  2%  CaCOj  zur  Bindung  entstehender  Ameisen- 
säure 8 — 9%  Aceton  und  21 — 26%  Alkohol^).  Verhalten  gegen  Pentosen  zerstörende  Bak- 
terien °).  Die  Symbioten  der  Säugetiere  und  Vögel  bewirken  die  Umwandlung  von  Rohrzucker 
in  geeigneten  Nährmitteln,  wobei  u.  a.  Acetylmethylcarbinol  CH3  •  CO-  CH  (OH)  •  CH3,  zu- 
weilen auch  Butylenglykol  gebildet  wird'). 

Aus  Rohrzucker  entstehen  durch  Einwirkung  von  Müchstreptokokkus  (Streptocoque 
lactique  glaireux)  reichhch  Milchsäure,  wenig  Essigsäure,  Spuren  von  Ameisensäure,  femer 
ein  dem  Glykogen  nahestehender,  die  Flüssigkeit  zäh  machender  Körper,  der  bei  Spaltung 
diirch  Säuren  Gluoose  liefert*). 

Vergänmg  zu  Aceton").  Erzeugung  von  Glycerin  durch  Gärung'").  Wird  durch  eine  Hefe 
aus  Apulien  vergoren 'i).    Wird  von  der  Hefeart Debaryomyces Matruchoti  stark  invertierte^). 


e)  Arthur  J.  Kendall,  Alexander  A.  Dayu.  ArthurW.  Walker,  Journ.  of  Araer.  Cheni.' 
Soc.  35,  1201—1249  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  11,  1693. 

-)  Ruot,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  15T,  297—299  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914, 
II,    1160. 

3)  Albert  Berthelot,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  33,  17—36  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918, 
II,  130. 

*)  H.  Müller-Thurgau  u.  A.  Osterwalder,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  II.  Abt.  48, 
1   [1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  224. 

^)  John  H.  Northrop.  Lauren  H.  Ashe  11.  R.  R.  Morgan,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  ehem. 
II,  723—727  [1919];  Chem.   Centralbl.  19S0,  II,  718. 

')  E.  B.  Fred,  W.  H.  Petersen  u.  Andrey  Davenport,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  4ä.  175 
[1920];  Chem.  Centralbl.  19ä0,  III,  670. 

')  Paul  Portier  u.  Henri  Bierry,  Compt.  rcnd.  de  l'Acad.  des  Sc.  16T,  94—96  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1918,  II,  834. 

8)  H.  Vi  olle,  Annale.s  de  l'Inst.   Pasteur  35,  218  [1921];  Chem.  Centralbl.   19S1,  III,  51. 

'■')  Farbenfabriken  vorm.  Friedrich  Bayer  &  Co..  Leverkusen  bei  Köln  a.  Rh.,  D.R.P. 
Kl.  12o,  Nr.  286  148  v.  25.   Jan.    1914  [22.  .luli   1915]. 

">)  Chem.  Trade  Journ.  «4.  385  [1919];  Chem.  Centrallil.  1919,  IV,  461.  —  W.  Connstein  u. 
K.  Lüdeckc,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  .W,  1385  [1919]:  Chem.  Centralbl,  1919, 
IV,  461. 

")  G.  Mezzadroli,  Sta/..  sporini.  auiar.  ital.  51,  306—311  fl91S];  Chem.  Cenlrallil.  1919, 
11,  .506. 

")  ürigoraki  11.  Pej  u,  Cumpt.  rend.  de  la  Suc.  de  Biol.  85,  459-462  [192IJ:  Chem.  Centralbl. 
1981,  III,  1037. 


588 


Die  einfachen  Zuckerarten. 


Bei  den  Agsimilationsversuchen  mit  verschiedenen  Hefearten  wurden  folgende  Ergebnisse 
erhalten^),  Tvobei  +  sichere,    ?  zweifelhafte  imd  —  fehlende  AssiinOation  bedeutet. 


I  Hefewasser,  Aspa^Ji-,     P^n- 


1 
Saccharomyces  cerevisiae    .    .    .   1 

_!_ 

_L 

+ 

Saccharomyces  Carlsbergensis     .   i 

+ 

_!_ 

_!_ 

Saccharomyces  elHpsoideus.    .    . 

_L 

_!_ 

Saccharomyces  Pastorianus     .    . 

~r 

+ 

Saccharomyces  tm-bidans     ■    •    •   j 

+ 

Saccharomyces  Marxianus   ... 

_L 

_L 

+ 

Saccharomyces  fragUis 

+ 



Zygos.  Priorianus 

+ 

+ 

Saccharomycod.  Ludwigii    ■    ■    .   \ 

_L 

_L- 

+ 

Debarvomyces  globosus   .... 

n~ 

+ 

Schwanniomvces  occidentalis .    .   i 

+ 

+ 

Schizos.  octosporus 

9 

-} 

Bei  Verwendvmg  gleicher  Mengen  Hefe  (Reinzucht)  imd  Wasser  utad  gleicher  Temperatur 
ist  die  Menge  yon  zugesetztem  Rohrzucker  ohne  Einfluß  auf  den  Umfang  der  alkoholischen 
Gärung.  Bedeutend  gi'ößer  war  der  Gewichtsyerlust  bei  Zusatz  yon  d-Alanin.  anscheinend 
außer  Verhältnis  zu  seiner  Menge.  Bei  Verwendimg  yon  Trockenliefe  vergeht  bis  zum  lebhaften. 
Einsetzen  der  Gärung  längere  Zeit;  kurz  darauf  verläuft  sie  mit  größter  Lebhaftigkeit.  Ganz 
ähnliche  Erscheinungen  zeigen  sich  bei  Verwendung  von  Preßsaft-). 

Versuche  mit  vier  Reiazuchtstämmen  untergäriger  Hefen  vom  Typus  Frohberg  in  einer 
12grädigen  Würze  und  einer  daraus  durch  Ersatz  von  20°o  ihres  Extraktes  durch  Rohrzucker 
hergestellten  Zucke^^vürze  bestätigten  die  aus  theoretischen  Betrachtimgen  sich  ergebende 
Erwartung  bezüglich  der  Vermehrungsenergie  und  Vermehnmgsf ähigkeit  der  Hefen,  des  Extrakt- 
abbaus und  des  Vergärungsgrades.  Form  und  Größe  der  HefezeUen  schienen  im  allgemeinen 
unverändert.  In  Zuckerwlirze  traten  Glykogen-  und  Eettbüdung  bei  25 — 26"  etwas  früher  und 
intensiver  auf,  aber  auch  Schwächezustände  bei  einer  größeren  Anzahl  der  Zellen.  Bezüglich 
Anregung  zur  Bildung  von  Sporen  fand  sich  kein  Unterschied.  Die  Zuckerhefe  setzt  sich  etwas 
weniger  fest  ab^). 

Versuche  über  die  Phosphatgärung  des  Rohrzuckers.  Der  Gärung  des  Rohrzuckers  geht 
offenbar  auch  in  alkaUscher  Lösung  eine  Inversion  voran.  Inversionsversuche  bestätigen  die 
Ergebnisse  v.  Michaelis  u.  Davidsohn^).  Zur  Inaktivierung  derlnvertase  ist  eine  meßliche 
Menge  Alkah  erforderlich  °). 

In  saurem  und  ebenso  in  alkaUschem  Medium  waren  die  Versuche  mit  Preßhefe  zur  Her- 
stellung von  Ferment olglycerin  ergebnislos.  In  neutralem  Medium  gelang  es  nach  folgendem 
Verfahren:  Auf  40  g  Rohrzucker,  2  g  Ammoniumdiphosphat,  1  g  Dikaliumphosphat  in  400  g 
Wasser  kommen  10  g  Preßhefe.  Bei  Beginn  der  Gärung  wui'den  30  g  ^Ta^SOg  zugesetzt.  100  g 
Zucker  lieferten  durchschnitthch  21,3  g  Glycerin.  Bei  Luftzufuhr  sinkt  die  Glycerinausbeute 
beträchthch^). 

Als  Erreger  der  dritten  Vergärungsform  (Vergären  zu  Essigsäure  und  Glycerin)  wurden 
mitersucht:  KoHPO^,  XaHCGs,  XH4HCO3,  welches  letzteres  die  bisher  überhaupt  höchsten 
Erträge  (bis  zu  41,3°o  der  theoretisch  mögUchen)  gab.  Sehr  günstig  wirkte  auch  K4P.,0;  . 
Auch  XaHS,  XagSbSj,  XajAsOj  und  XajSiOj  sind  Erreger  der  dritten  Vergärungsform,  auch 
Natriumoleat,  nicht  aber  Xatriumbenzoat.  Von  organischen  Basen  sind  Guanidincarbonat  und 
freies  Diäthylamin  ziemhch,   d,  1- Alanin  schwach,  Methylenblau  nicht   deutlich  wirksam"). 


1)  Alb.  Klöcker,  Compt.  rend.  du  Lab.  Carleberg  14,  Xr.  7  [1919]:  Chem.  Centralbl.  1937. 1,  16. 

-)  Emil  Abderhalden,  Fermentforschlina  1,  229  [1915];   Chem.   Centralbl.   1915,  TL.  356. 

3)  Heinrich  Zikes.  Centralbl.  f.  Bakt.  u. 'Parasitenk..  H.  Abt.  M.  385—390  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1916,  n,   1050. 

*)  Michaelis  11.   Davidsohn.  Biochem.  Zeitsclir.  35,  386;  49,  333. 

')  Hans  V.  Euler  11.  Olof  Svanberg,  Arkiv  f.  Kemi,  Min.  och  C4eol.  ;.  Xr.  3,  28  S.  [1918]; 
Chem.   Centralbl.  1918.  II,   1060. 

^)  Karl  Schweizer.  Helv.  chim.  acta  %,  167—172  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  H,  765. 

')  Carl  Xeuberg  11.  Werner  TJrsum,  Biochem.  Zeitschr.  110,  193—215  [1920];  Chem. 
Centralbl.  1931.  I,  38. 
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Versuche  bei  der  Vergärung  von  Rohrzucker,  das  Wasser  dui'ch  andere  Lösungsmittel  zu  er- 
setzen, ergaben,  daß  die  Arbeit  der  Zymase  stark  gehemmt  oder  sogar  ganz  aufgehoben  wird.  Ohne 
Wasser  wird  sowohl  die  Arbeit  der  Fermente  der  alkoholischen  Gärung  wie  auch  derjenigen 
des  anaeroben  Stadiums  der  Atmung  unmöglich  gemacht.  Hierauf  wird  ein  allgemeines  Bild 
von  dem  Atmungsvorgange  der  Pflanzen  entwickelt'). 

Penicillium  oxalicum  eizeugt  Oxalsäure-).  —  Aspergillus  fumaricus  vermag  Zucker  zu 
vergären;  Oxydationsprodukt  des  Zuckers  ist  Fumarsäure.  — 15  g  CaCOg  läßt  sich  unter  Ver- 
brauch von  20 — .30  g  Rohrzucker  allmählich  in  30  g  Ca-Salze  überführen;  ihre  Säure  ist  Fumar- 
säure. Der  Zucker,  20proz.  Lösung,  wird  von  dem  Pilz  restlos  vergoren,  wobei  60 — TO'^'q  in 
Fumarsäure  umgewandelt  werden^).  Rohrzuckerlösungen  werden  von  euiem  AspergUlus-glau- 
cus-ähnlichen  Pilz  vergoren^).  Schimmelkulturen  bewirken  in  wässerigen  Zuckerlösungen  mehr 
oder  minder  schnell  eine  Inversion  von  Zuckerlösungen  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Milch- 
säure^). Die  Bildung  von  Fumarsäure  aus  Invertzucker  durch  Rhizopus  nigricans  wurde  schon 
früher  nachgewiesen^).  Außer  Fumarsäure  produziert  dieser  Pilz  häufig  auch  Bernsteinsäure, 
1-Apfelsäure  und  d-Milchsäure').  Das  Gärvermögen  von  Oospora  liquefaciens,  O.  cycloidea, 
O.  radiata  für  Saccharose  ist  mittelstark.  Rohrzucker  wird  von  allen  drei  Püzarten  gut  assimi- 
liert 8).  Infolge  der  Wechselbeziehung  zwischen  C-  und  N- Quelle  wirkt  Rohrzucker  bei  Oidium 
säurebindend  durch  starke  Förderung  der  Asparaginspaltung  zu  NH3,  bei  Aspergillus  mäßig 
säureerhaltend'-'). 

Derivate  (Bd.  II,  S.  399;  Bd.  VIII,  S.  210):  Rohrzuckermonoschwefelsäure  Ca-Salz^). 
Eüie  direkte  Sulfurylierung  des  Rohrzuckers  gelingt  durch  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  in 
Pyridinlösung.  Wenn  stets  ein  Überschuß  von  Zucker  vorhanden  ist,  so  entstehen  dabei  die 
Monoschwefelsäureester,  die  in  Form  der  Ca-Salze,  sämtlich  von  normaler  Zusammensetzung, 
isoliert  werden.  Ca-Salz:  C24H420o8S2Ca  -\-  6  11,0,  äußerst  leicht  löslich  in  Wasser,  [a]^  = 
-\-  48°  (c  =  1,823).  Ba-Salze,  auch  Ba(OH)ä,  Cu  und  Pb-Acetat  fällen  die  neutrale  Lösimg 
nicht,  mit  Bleiessig  erfolgt  Trübung,  auf  Zusatz  von  KH3  starker  Niederschlag.  Mit  Mineral- 
säuren schnell,  mit  Essigsäure  langsam  Abspaltung  von  H2SO4,  vorher  schon  Hydrolyse  des 
Rohrzuckeranteüs,  auch  bei  Kochen  mit  Ba(0H)2,  nur  geringe  Abspaltung  von  H^SOj  .  Durch 
Hefe  in  der  5  proz.   Lösung  bei  24°  Gärung'"). 

Rohrzuckerphosphorsäurc.  Eine  Saecharophosphatase  wurde  in  verschiedenen  ruhenden 
Samen  sowie  in  den  Kartoffelblättern  nachgewiesen.  Bei  Verwendimg  von  Ca-Saccharo- 
phosphat  wird  kein  lösliches,  sondern  nur  milösliehes  Ca-Phosphat  gebildet").  Die  Salze  der 
Rohrzuckerphosphorsäure  werden  durch  em  in  den  Hefen  vorhandenes  Ferment,  die  Saecharo- 
phosphatase, unter  Abspaltung  von  anorganischem  Phosphat  Verlegt.  Das  Ferment  wirkt 
sowohl  bei  Verwendung  von  frischen  Hefen  wie  bei  der  von  Macerationssaft  und  auch  in  Gegen- 
wart von  Toluol.  Das  leicht  lösliche  Na-Salz  der  Rolirzuckerphosphorsäure  wurde  zu  (J7°o 
durch  frische  Hefe  und  zu  -45,5%  durch  Macerationssaft  hydrolysiert.  Bei  Verwendung  des 
leicht  löslichen  Ca-Salzes  läßt  sich  der  Eintritt  der  Spaltung  an  der  Abscheidung  von  Ca.,(P04).. 
als  starre  Gallertmas.se  (bei  10 proz.   Lösung)  erkennen'-). 


')  W.   Palladin,   Biochem.   Zeitschr.  60,   171—201   [l'JUJ;  Chem.   Centralbl.  I»U,  I,  2192. 

^)  James  N.  Currie  u.  Charles  Thom,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  22,  287  [1915];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1915,  II,  1205. 

^)  C.  Weh mer,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  51,  Ki(i3—l{)(i8  [1918];  Chem.  Centralbl. 
1919,  L  ()ö4. 

*)  F.  Traetta-Mosca,  Ami.  chim.  appl.  1,  477—492  [1914]:  Chem.  Centndlil.  I»n,  II.  310. 

=*)  L.   Vauvel,  Ann.  des  Falsific.  «,  ()(il— GG3  [1913];  Chem.   Centralbl.    1914,   I,  400. 

')  Felix  Elirlich,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  44,  3737  [191 1];  Cliem.  Centralbl. 
1912,  I,  303. 

')  Feli  X  Elirlich,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  52,  63—04  [1919];  Clicni.  Centralbl. 
1919,  I,  809. 

8)  W.  Bobilioff-Prciüer,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk,  IL  Aht.  4«.  390—420  [liUO]; 
Chem.  Centralbl.  1916,  II,   1052. 

")  Friedrich  Boas  u.  Hans  Lcberle,  Biochem.  Zeitschr.  92,  170—187  [1918];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1919,  I,  475. 

'")  Carl  Nenberg  11.  Ludwig  Liebermann.  Biochem.  Zeitschr.  121,  326—332  [1921]; 
Chem.  Centralbl.  1921.  IIL   1110—1117. 

")  Antonin  NiMuec  n.  Frantisek  Duchoii.  Uiochem.  Zeitschr.  119.  73— 80  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1931,  III.  88  L 

'=)  Kcnial  Djenab  ii.  Carl  Nenberg.  Biochem.  Zeitschr.  82.  391—411  [1917];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1917.  II.  409. 
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Kohlenhydratphospliorsäure-Eisensalz.  Darstellung.  Eine  Lösimg  von  100g  Rohrzucker 
in  250  ccm  destilliertem  Wasser  wird  mit  150  g  Preßhefe  des  Handels  und  1  com  Toluol  versetzt, 
nach  10  Minuten  werden  noch  80  g  Na2HP04,  gelöst  in  330  ccm  destilliertem  Wasser,  zugefügt 
und  nach  4  Stimden  die  Hefe  am  besten  abgesclileudert,  da  Filtrieren  langwierig  ist"^).  Nach  dem 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  auf  60°  wird  filtriert  und  eine  gesättigte  Lösimg  von  14  g  Ferrichlorid 
zugefügt.  Die  Abscheidung  des  Niederschlages  wird  begünstigt,  wemi  man  eine  der  Flüssigkeit 
etwa  gleiche  Menge  90%  Alkohol  zugibt.  Nach  einigen  Stmiden  wird  abdekantiert,  mit  ver- 
dünntem Alkohol  ausgewaschen  mid  auf  Tontellerii  getrocknet.  Es  werden  20  g  Eisenzymo- 
phogphat  erhalten.  Das  in  den  meisten  Lösungsmittehi  milösliohe  Salz  wü-d  gereinigt,  man  erhält 
ein  graugrünes,  amorphes  Pulver,  das  sich  bei  200°  ohne  Schmelzen  zersetzt.  Mol. -Gewicht 
448,  Formel  C6Hio04(P04Fe)2 .  Mineralsäuren  imd  Essigsäure  zersetzen  es,  NaOH  ruft  Bräu- 
nung hervor.  Das  Salz  wird  im  Magen  aufgespalten  und  die  Phosphorsäure  in  eine  lösliche,  resor- 
bierbare Form  übergeführt^). 

Das  Kalksalz  eines  Kohlenhydratphosphorsäureesters  wird  unter  dem  Namen  ,,Candio- 
lin"  gegen  Schwäche  imd  Mattigkeit  günstig  angewendet.  Es  wird  nicht  im  Darmkanal  ge- 
spalten^). Wird  gut  vertragen,  führt  eine  deutliche  Besserung  des  Kräftezustandes  und  Gewichts- 
zunahme herbei*).  Hesperonal  ist  die  gemeinsame  Bezeichnung  für  eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen der  Saccharosephosphorsäure,  welche  nach  dem  Verf.  des  D.R.P.  Nr.  247  809  dar- 
gesteOt  werden^).  Hesperonalnatrium,  Gelblich  weißes,  hygroskopisches  Pulver  von  schwach 
salzigem  Geschmack,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser^ ).  Hesperenalcalcium  CioHaiOi^PCa  • 
2  H2O  .  —  Em  weißes  bis  schwach  gelbliches,  luftbeständiges  Pulver  von  schwach  alkalischer 
Reaktion  fast  geschmacklos,  leicht  löslich  in  Wasser.  Gewichtsverlust  bei  100°  beträgt  etwa 
7%,  der  Gesamtglühverlust  etwa  25,60%.  Ca-Gehalt  beträgt  7,70%,  der  Phosphatgehalt  etwa 
6,25%2).  Komplexes  Fe-Salz  ser  Saccharosephospliorsäure.  Enthält  4,89%  P  in  organischer 
Bindung,  4,01%  Na  und  12,21%  Fe  vmd  bildet  ein  m  Wasser  mit  alkaUscher  Reaktion  sehr 
leicht  löshohes,  hellbraunes  Pulver^). 

Carbonat  des  Rohrzuckers ' ).  Wird  dargestellt  nach  D.R.P.  268  621.  —  Hochschmelzende 
Verbindung,  in  den  gebräuchlichen  Lösimgsmittehi  wenig  löslich.  Am  besten  löslich  noch  in 
heißer  Essigsäure,  heißem  Methyloxalat  imd  Formamid.  Beim  längeren  Kochen  wird  es  von 
Wasser  nur  sehr  schwer  verseift.  Es  hat  pharmazeutische  mid  technische  Verwendung.  Seine 
Darstellung  geschieht  durch  Erhitzen  von  Rohrzucker  mit  Phenolcarbonaten  auf  130°  unter 
vermindertem  Druck.  Als  Lösungsmittel  können  ein-  oder  mehrwertige  Phenole  zugesetzt 
werden. 

Formaldehydrohrzucker  ^).  Rohrzucker  nimmt  imter  den  Biosen  die  größte  Menge  Form- 
aldehyd auf.    Aus  verdünnter  Lösung  ist  die  Aufnahme  größer.    Ihre  Alkohollöslichkeit  ist 

Cw 
abhängig  von  dem  sich  abspaltenden  Formaldehyd.  Auf  sie  ist  -^y  =  K,  die  vanBemmelsche 

Formel  nicht  anwendbar.  —  In  wässeriger  Lösung  läßt  sich  sämthcher  Formaldehydgehalt 
durch  die  Auerbachsche  Sulfitmethode  genau  bestimmen.  —  Nach  Oppermanns  und 
Goehdes  Methode  läßt  sich  weder  die  Verbindung  Gj^^i-fiio "  CH2O  +  XH2O,  noch  C12H22O11 
H2O  •  5  CH2O  herstellen«). 

Rohrzuckeroctaaeetat  durch  Acetyherung  mit  Essigsäureanhydrid  und  Na-Aoetat  oder 
Pyridin  erhalten.  Schmelzpunkt  69°  (unkorr.);  [ajo  =  +  59,6°  (in  Chloroform).  Eine 
isomere  Verbindung  komite  noch  nicht  nachgewiesen  werden'). 


1)  Felix  Ehrlich,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft  44,  3737  [1911];  Chem.  Cen- 
tralbl.  1913,  I,  363. 

2)  Karl  Schweizer,  Mitt.  f.  Lebensmittelunters,  u.  Hygiene  11,  16—23  [1920];  Chem.  Cen- 
tralbl.  1920,  I,  881. 

3)  M.  Kretschmer,  Therap.  Halbmonatshefte  35,  117  [1921];  Chem  .Centralbl.  1931,  IH,  58. 
*)  E.  0.  Burchard,  Deutsch,  med.  Woehenschr.  43,  788—789  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916, 

II,  344. 

5)  Apoth.-Ztg.  31,  383—384  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916,  II,  684. 

^)  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  338  735,  Kl.  12o  v.  1.  Juni  1918, 
ausgeg.  30.  Juni  1921 ;  Chem.  Centralbl.  1931,  IV,   1223. 

')  Armin  Hoohstetter,  D.R.P.  268  621,  ausgeg.  22.  Dez.  1913;  Chem.  Centralbl.  1914, 
I,  310. 

*)  A.  Heiduschka  u.  H.  Zirkel,  Ai-chiv  d.  Pharmazie  354,  456—480,  481—487  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  1916,  II,   1123. 

1)  C.  S.  Hudson  u.  S.  M.  Job  nson,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  3T,  2748—2753  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1916,  I,  603. 
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Octapalmitylrolirzucker')  C'iiQHjcäOig  (2248,89).  Zu  einer  Suspension  von  1,8  g  Rohr- 
zucker in  15  ccm  Pyridin  und  10  ccni  Cliloroform  wenden  12  g  Ealniitinsäurechlorid  in  15  com 
Chloroform  gegeben  und  unter  öfterem  Umschüttehi  zmiächst  1  Stunde  in  Eis-Kochsalz-Mischung 
stehen  gelassen  mid  dann  bei  Zimmertemperatur  die  Reaktionsmasse  sich  selber  überlassen. 
Dabei  tritt  völliges  Verschwinden  des  krystallisierten  Anteils  und  Trennmig  m  zwei  Schichten 
ein.  Nach  2tägigem  Stehen  wird  3  Stmiden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dami  aufgearbei- 
tet. Durch  Zusatz  von  Äther  wird  Pyridin-Chlorhydrat  und  luiverändertes  Säureehlorid  in 
Form  des  Additionsproduktes  an  Pyridin  zur  Ausfälliuig  gebracht,  die  ätherische  Lösung  mit 
verdüimter  Säui'c  und  dann  mit  Alkali  behandelt  und  die  stark  eingeengte  Lösung  mit  Alkohol 
bei  Eiskühlung  gefällt.  Die  Verbindung  scheidet  sich  als  körnige  weiche  Masse  ab.  Vor  der  Ana- 
lyse wird  in  Petroläther  aufgenommen,  worin  spielend  Lösimg  erfolgt,  und  mit  Alkohol  gefäUt. 
Schmelzpunkt  54 — 55°.    Ausbeute  5 — 6  g. 

^ 25 

Octastearyl-saccharose-)  CjäßHagiOig  (2473,13).  1  g  Rohrzucker  in  15  ccm  Pyridui  sus- 
pendiert mit  7  ccm  Chloroform  verdünnt,  dann  mit  17  g  Stearinsäurechlorid  in  20  ccm  Chloro- 
form unter  Kühlmig  zusammengebracht.  Unter  Abscheidung  von  unlösUohen  Anteilen  erfolgt 
eine  Reaktion.  Nach  20  Minuten  ■  wird  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei  sich  zwei 
Schichten  einstehen.  Nach  4  stündigem  Erwärmen,  nachdem  sieh  die  Schichtung  nicht  weiter 
ändert,  wird  abgekühlt.  Es  tritt  krystallinisch-strahliges  Erstarren  der  schwereren  Schicht  ein. 
Nach  Zusatz  von  Alkohol  und  Durchkneten  wird  abgenutscht  und  die  fast  farblose  Masse  m 
Chloroform  gelöst,  worin  sie  spielend  löshch  ist.  Die  Chloroforndösmig  wird  mit  so  viel  Alkohol 
versetzt,  daß  beim  Aufsieden  klare  Lösung  erfolgt  (3 — 4fache  Volumen  Alkohol).  Die  Substanz 
erschemt  beim  Abkühlen  m  Form  von  regelmäßigen  Massen,  die  unter  dem  Mikroskop  als  kuge- 
lige Kömer  erscheinen.  Nach  dem  Trocltnen  über  Schwefelsäm'e  Sohmelzpmikt  57°.  Ausbeute 
14  g. 

f«^^"  =    ^So.'?oo   =  +''''''  -  ™°-*°™- 

^ 25 

Löslichkeit  wie  bei  Pentastearylglueose. 

Octacinnamoylsaccliarose^)  C12H14OJ1  •  (CJi^  •  CH  =  CH  ■  CO)^ .  —  Rohrzucker,  m 
Chloroform  suspendiert,  wird  mit  Zimtsäurechlorid  und  Chinolin  3  Tage  lang  geschüttelt  bei 
40°  und  das  Reaktionsprodukt  mit  Alkohol  ausgefällt.  —  Schmelzpunkt  87 — 88°.  [oi]o  = 
-f  12,5°.  —  Leicht  löshch  in  Chloroform,  Benzol,  Essigäther,  Pyridin  und  Aceton,  ziemlich 
löslich  in  Äther  und  Schwefelkohlenstoff,  wenig  löshch  in  Alkohol  mid  Ligrom. 

Octa-p-brombeiizoylsaccharose3)  Ci2Hi40ji(Br  •  G5H4  •  CO)^ .  —  Rohrzucker,  in  Chloro- 
form suspendiert,  wird  mit  p-BrombenzoylcMorid  und  Chmolin  6  Tage  lang  bei  40 — 60°  ge- 
schüttelt und  das  Reaktionsprodukt  mit  kaltem  Alkohol  ausgefällt.  —  Aus  Äther  -{-  Alkohol 
amorphe  Substanz.  —  Schmelzpunkt  114 — 117°.  —  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  sie- 
dendem Äther,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Octa-p-niti'obenzoylrohrzueker'')  Ci2Hi40ii(N02  •  CjH.,  •  CO)^ .  —  Rohrzucker  in  Chloro- 
form suspendiert  wird  mit  p-Nitrobenzoylchlorid  und  Chinohn  6  Tage  lang  geschüttelt  Ijei  40°.  — 
Amorphe  Substanz  aus  Chloroform  -|-  Alkohol.  —  Zersetzungspunkt  bei  etwa  150°. 

Heptamethylrohrzucker'')  C19H30O11  =  Cj2Hn03(OCH3),  •  OH  .  —  Darstellung  siehe 
bei  allgemeinen  Methoden  zur  Methylierung  der  Zuckerarten.  (Siehe  dieser  Beitrag  S.  3G9). 
Farbloser,  zäher  Sirup.  Siedepmikt  unter  0,18  mm  Druck  191 — 195°.  —  Spez.  Gemcht  25/4° 
=  1,1654;  Brechungsvermögen  n«  =  1,4656.  [ajo  =  +  68,5°  (c  =  5,585  in  Methylalkohol). 

Octaniethylrohrziickcr'')C.,(|H380ii  =  Ci2Hi403(OCH3)g .  —  Aus  Heptamcthylrohrzucker 
bei  zweimaliger  Einwirkvmg  von  Methyljodid  imd  SUberoxyd.  —  Etwas  Zcähe,  farblose  Flüssig- 
keit. —  Siedepunkt  miter  0,05  mm  Druck  176°.  —  Spez.  Gewicht  20/4°  =  1,1406;  Brechungs- 
exponent no  =  1,4588;  [a'jo  =  +  69,3°  (0  =  7,345  in  Methylalkohol). 


1)  Kurt  Heß  u.  Ernst  Meßmer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  519  [1921]. 

2)  Kurt  Heß  u.  Ernst  Meßmer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Ocsellschnft  .'54.  520  [1921]. 
^)  SveuOden,  Arldvf.Kcmi,  Min.  ochOeol.  T,  Nr.  15  [1918];  Cluiii.  Cenlralbl.  1919,111.541. 
^)  Sven  Od(5n,  Arkiv  f.Kerai,  Min.  och  Geol.  T,  Nr.  16  [1918];  Chcm.  Centra'.hl.  1919,  TU,  256. 
°)  Walter  Norman  Haworth,  Jom'n.  Chem.  Soc.  lOT,  8—16  [1915]. 


592  I*ie  einfachen  Zuckerarten. 

Calciumsaecharat.  Die  dritte  Injektion  der  Lösung  in  das  Limgengewebe  wird  vonKania- 
chen  gut  und  anscheinend  ohne  Schmerzen  ertragen;  nach  der  Injektion  zeigt  sich  nur  eine 
geringe  Beschleunigung  der  Atembewegung.  Untersuchung  der  Lungen  zeigte  üi  emigen  Fällen 
Schädigungen,  z.  B.  wenn  die  Lijektion  zu  schnell  erfolgt,  oder  wemi  der  Alkaliüberschuß  nicht 
neutralisiert  war.  Auch  Injektionen  in  die  Muskeln  haben  keine  merkbare  Störung  und  an- 
scheinend keinen  Schmerz  verursacht,  auch  nicht  zu  makroskopisch  sichtbaren  Veränderungen 
des  Muskels,  wohl  aber  zu  Ablagerungen  von  Calciumcarbonat  an  der  Oberfläche  geführt.  Intra- 
venöse Inj  ektionen  zeigten  sich  dagegen,  wohl  wegen  der  zu  starken  Alkalinität,  nicht  bedenklich' ). 

Verbindungen  von  Halogencalcium  mit  Rohrzuclter.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Halogencalciumverbindungen,  dadurch  gekemizeichnet,  daß  man  die  Calciumhalogenide  auf 
Rohrzucker  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser  einwirken  läßt.  Beispiel  für  die  Darstellung  von 
Jodcalciumsaccharose '-). 

Jodcalciumsacchai'ose.  Entsteht  durch  Einwirkimg  von  Caloiumhalogenid  auf  Rohr- 
zucker in  Gegenwart  von  wenig  Wasser^). 

Saccharose-Salzverbindungen.  MitteUimg  von  Analysen,  auch  in  graphischer  Darstellung, 
die,  in  Bestätigung  der  früheren  Befunde,  dartun,  daß  selbst,  wenn  wirkliche  Zucker-Salzver- 
bindungen in  krystallisiertem  Zustande  erhalten  werden  können,  diese  doch  für  die  Melassefrage 
ohne  Bedeutung  sind,  weil  diese  in  bezug  auf  ihre  bei  30°  gesättigte  Lösimgen  metastabil  sind^). 

Invertzucker. 

Vorkommen:  Die  Kerne  der  Pekannuß  (Carya olivaef ormis ) enthalten 21,9%  Invertzucker *). 
Nachweis  und  Bestimmung:  Nachweis  geringer  Mengen  Invertzucker  neben  viel  Saccha- 
rose^).   Erforderlieh  sind  folgende  Lösungen: 

1.  Cuprisulfatlösrmg  mit  2  g  Cu  (7,86  CuSO^  ■  SHjO)  im  Liter; 

2.  Lösung  von  3,292  g  Natriumcarbonat  und  20  g  Seignettesalz  im  Liter  (durch  10  mg 
HgCU  haltbar  gemacht); 

3.  Yio  ^-  Kaliumhydrocarbonat-Lösung  (10,01  gr.  KHCO3  im  Liter) 

4.  Salzsäure  etwa  4  normal ; 

5.  6.  .Jod  und  Thiosulfatlösung  annähernd  Y50  normal  mit  bekanntem  Titer,  der  am  besten 

so  gewählt  wird,  daß  1  ccm  äquivalent  1  mg  Cu  ist  (- 

\d3,57 

Zur  Ausführimg  der  Bestimmimg  mischt  man  je  25  ccm  Lösmig  1  und  2,  in  einem  250  ccm- 
Erlenmej' er  sehen  Kolben  und  erhitzt  zum  Sieden  auf  einer  mit  Ausschnitt  versehenen  mid 
auf  einem  Drahtnetze  liegenden  Asbestplatte.  Gleichzeitig  mischt  man  in  einem  zweiten  Kolben 
50  ccm  Saccharoselösung,  die  10  g  der  zu  prüfenden  Saccharose  enthält,  mit  5  ccm  Lösung  3 
und  erhitzt  in  gleicher  Weise  zum  Sieden.  Sobald  dies  eintritt,  gibt  man  die  stark  siedende 
Kupferlösung  hinzu,  olme  die  Zuckerlösmig  vom  Drahtnetze  zu  entfernen ;  von  da  ab  kocht  man 
genau  10  Minuten  weiter,  nimmt  den  Kolben  vom  Drahtnetz,  gießt  50  ccm  kaltes,  ausgekochtes 
Wasser  rasch,  ohne  Luftblasen  mit  in  die  Flüssigkeit  zu  reißen,  hinzu  und  kühlt  5  Minuten  in. 
kaltem  Wasser  ab.  Man  säuert  dann  mit  1 — 1 1/4  ccm  4  n-Salzsäure  an  und  gibt  Lösung  5  in  genügen- 
der Menge  hinzu;  der  Niederschlag  soU  sich  völlig  lösen,  ein  Überschuß  von  5  ccm  der  Jodlösmig 
ist  ausreichend.  Das  überschüssige  Jod  wird  mit  Lösung  6  und  Stärkelösung  zurüektitriert. 
Die  Lösung  5  und  6  wird  am  besten  durch  einen  blmden  Versuch  eingestellt.  Jedes  mg  Invert- 
zucker führt  in  Gegenwart  von  1  g  Saccharose  2Y3  mg  Cu  aus  der  zweiwertigen  in  die  einwertige 
Form  über.  Die  von  je  1  mg  Invertzucker  reduzierte  Kupfermenge  ist  von  der  Menge  der  gleich- 
zeitig anwesenden  Saccharose  abhängig,  sie  -wird  durch  che  Gegenwart  von  Saccharose  erhöht. 
Die  Menge  des  von  1  mg  Invertzucker  reduzierten  Kupfers  entspricht  etwa  der,  die  auch  von 
der  alten,  Fehlingschen  Lösung  gefällt  wird"). 


1)  Raphael  Dubois,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  82.  6  [1919];  Chera.  Centralbl.  1919, 

III,  29. 

2)  Eduard  Ritsert,  D.  R.  P.  Kl.  12o,  Nr.  305  367  v.  16.  Sept.  1915  [30.  April  1918];  Chem. 
Centralbl.  1918.  I,  977. 

3)  W.  D.  Helderman,  Archief  Suikerind.  Nederland  Indie  [Chem.  Serie]  1931,  1167—1173; 
Chem.  Centralbl.  1921,  III,  1459. 

•»)  W.  G.  Friedraann,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  43,  2286—2288  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1931,  I,  373. 

"^)  A.  Kraisy,  Zeitsehr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  1931,   123;  Chem.' Centralbl.  1931, 

IV,  48. 
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Zur  Bestimmung  des  reduzierenden  Zuckers  neben  Saccharose  ist  das  Verfahren  von 
Pellet^)  geeignet. 

Bestimmung  reduzierender  Zucker  in  Gegenwart  eines  Überschusses  von  Saccharose  2). 
Die  Arbeitsweise,  10  Minuten  auf  65°,  bedeutet  ein  Minimum  der  Zeit.  Erhitzt  man  5  Minuten 
im  siedenden  Wasserbade  oder  3  Minuten  in  der  Siedehitze,  so  überwiegt  die  Reduktion  der  Saccha- 
rose, die  in  diesen  Fällen  genau  zu  berechnen  ist.  Bei  so  hohen  Temperaturen  aber  ist  es  zu 
empfehlen,  eine  parallele  Bestimmung  mit  einem  Zucker  bekannter  Zusammensetzung  zu  unter- 
nehmen. Eine  Genauigkeit  über  1  :  10  000  wird  nicht  beansprucht.  Man  kann  die  Tabelle  für 
Invertzucker  in  reiner  Lösung  (ohne  Saccharose)  bei  dem  Siedeverfahren  verwenden.  Weiter 
ist  bei  Proben,  die  invertzuckerarm  sind,  die  Hyposulfitmethode,  bei  invertzuckerreichen  aber 
die  Verfahren,  die  auf  der  Abscheidung  des  CuaO  beruhen,  zu  empfehlen^). 

Die  reduzierenden  Zucker  körmen  in  Gegenwart  von  Saccharose  nicht  olme  weiteres  mit- 
tels Kupferlösungen  bestimmt  werden,  weil  die  Saccharose  von  der  Kupferlösung  ebenfalls 
angegriffen  mrd.  Saillard^)  arbeitete  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Invertzuckers  in 
Produkten  der  Zuckerfabrikation  aus. 

Bestimmung  mit  Hilfe  von  Rhodan-  und  Jodkalium.  10  ccm  Kupferlösung,  10  ccm  Seignette- 
salz-Natronlauge,  mischt  man  gut  mit  20  ccm  Zuckerlösrmg  (welche  höchstens  4  g  Saccharose  ent- 
halten dürfen)  in  einem  offenen  Erlenmeyer  von  200  com,  erhitzt  auf  dem  Asbestdrahtnetz 
und  erhält  vom  Augenblick  des  Aufkochens  an  mit  möglichst  verkleinerter  Flamme  genau 
2  Minuten  im  Sieden*).  Dami  setzt  man  sofort  zimmerwarmes,  abgestandenes  Wasser  zu, 
stürzt  ein  Beohergläschen  über  die  Mündung  des  Kölbchens  und  kühlt  es  aufrecht  in  einer 
flachen  Schale  stehend  durch  einen  Wasserstrahl  ab.  Dann  setzt  man  5  ccm  Rhodanjodkalium- 
lösung  (0,67  g  Rhodankalium  und  0,1  g  Jodkalium)  zu,  schüttelt  um,  gibt  schnell  10  ccm  6/1  n- 
HCl  oder  6,5/1  n-HjSOj  zu,  schüttelt  wieder  und  läßt  sofort  Thiosulfatlösung  (34,4  g  Thio- 
sulfat  und  etwa  0,1  g  NaOH  in  1000  ccm)  zulaufen,  bis  die  anfängliche  Bräunimg  unter  Schüt- 
teln zeitweilig  in  Grau  übergeht.  Man  setzt  Stärkelösung  zu,  führt  die  Messung  weiter,  bis  der 
Niederschlag  ledergelb  aussieht  und  in  5  Minuten  nicht  mehr  blau  oder  grau  wird.  Bei  sehr 
starker  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  setzt  man  schon  zu  Beginn  der  Messmig  Stärkelösung 
zu  und  kühlt  zur  Beschleunigung  der  Jodausscheidung  nur  bis  etwa  30°  ab  oder  setzt  alten 
Cuprorhodanidniederschlag  zu.  Das  Ergebnis  ist  von  dem  in  derselben  Weise,  aber  ohne  Er- 
hitzimg zu  ermittelnden  „Jodtiter"  einer  gleichen  Mischung  abzuziehen,  und  der  Unterschied 
wird  je  nach  der  (bis  auf  höchstens  10%  der  Abweichung  des  Wertes  festzustellenden)  Rohr- 
zuckermenge in  den  Spalten  der  angegebenen  Tafel  aufgesucht ''). 

Bestimmimg  des  Invertzuckers  neben  Rohrzucker  nach  Bruhns  durch  jodonietrische 
Messung  des  Restkupfers  ^).  Die  Arbeits  Vorschrift  Bruhns' muß  genau  beachtet  werden,  da 
größere  Abweichmigen  vom  Sinne  der  Vorschrift,  die  sich  nach  dem  Wortlaut  imbemerkt  ein- 
schleichen können,  gewichtige  Unterschiede  hervorrufen  können.  Die  Bestimmimg  des  Jod- 
titers  gegen  Guprisulfat  oder  Thiosulfat  ist  nicht  ausreichend.  Das  Reduktionsvermögen  bei 
gleichbleibenden  Mengenverhältnissen  ist  nicht  unabhängig  von  dem  Reduktionsvolumen.  Die 
Messung  des  Restkupfers  durch  Rhodanlösung  und  Kaliumjodid  ist  sehr  genau.  Die  Schwierig- 
keit hegt  hier  im  Erkennen  des  Farbenumschlages  ^). 

Kunz^)  kritisiert  die  Invertzuckerbestimmung  nach  Bruhns.  Die  Ungleichmäßigkeiten 
zwischen  Doppelbestimmungen  werden  nicht  durch  die  Messungen  des  Kupfers,  sondern  nur  durch 
die  Art  des  Erhitzens  bedingt.  Die  Verfahren,  bei  denen  vom  Cuprooxyd  abfiltriert  wird,  können 
ebenso  zuverlässige  Werte  liefern  wie  die  Messmig  des  Restkupfers  nach  Bruhns^). 

Die  polarimetrische  Bestimmung  des  invertierten  Zuckers  ergibt  etwas  zu  hohe  Werte, 
dieser  Fehler  ist  für  Quecksilberhcht  kleiner  als  für  Natruimlicht.    Im  ganzen  ist  der  Fehler  so 


1)  H.  Pellet,  Bull,  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  31.  183  [1913];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  225.  —  Maquenne,  Ann.  chim.  analyt.  appl.  20,  169—175  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916, 
I,  639. 

-)  L.  Maquenne,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  162,  207—213  [1916];  Chem.  Centralbl. 
1916,  I,  1231. 

ä)  Em.  Saillard,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  161,  591—593  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1916,  I,  584. 

*)  G.  Bruhns,  Centralbl.  f.  Zuckerind.  27,  621—622,  642—643,  664—666,  767—771  [1920]; 
Chem.  Centralbl.  1920,  II,  18. 

^)  P.  Beyersdorfer,  Zeitschr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  1920,  259;  Chem.  Centralbl. 
1920,  IV,  393. 

«)  Kd.   Kunz,  Centralbl.  f.  Zuckerind.  29,  802   [1921]:  Chem.   Ceiitralbl.   1921.  IV,  598. 
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klein,  daß  er  für  die  meisten  Rohrzuckerhydrolysen,  durch  Säuren  oder  durch  Invertase,  ver- 
nachlässigt werden  kann;  er  bewirkt  weder  ein  Fallen  noch  ein  Steigen  der  Geschwindigkeits- 
koeffizienten, aber  erhöht  die  Koeffizienten  um  etwa  4  "/q^  für  Natriumlicht,  um  merklich  weni- 
ger für  QuecksUberUcht.  Die  Anwesenheit  konstanter  Mengen  von  Salzsäure  (0,1  molar), 
Kochsalz  (1  molar)  oder  Soda  (0,02  molar)  hat  keinen  Einfluß  auf  die  polarimetrische  Unter- 
suohungi).  In  Nalirungsmitteln  kann  der  Invertzucker  nach  der  Methode  von  Lajoux  und 
Ronnet  mit  HUfe  von  Formeln  aus  den  Analysen  werten  berechnet  werden^). 

Die  Gegenwart  von  Ghitose  beeinträchtigt  die  Bestimmung  des  Invertzuckers  nach  Pellet, 
da  Glutose  auch  bereits  bei  so  kurzem  Erhitzen  die  Cu-Lösmig  reduziert.  Um  diese  Einwirkung 
auszuschalten,  wird  der  Invertzucker  in  Melassen  durch  Bestimmung  der  Reduktionskraft 
der  Lösung  vor  und  nach  der  Vergärung  bestimmt^). 

Über  die  Eignung  der  Ostschen  Kupferkaliumcarbonatlösung  zur  Bestimmung  des  In- 
vertzucker in  den  Produkten  der  Zuckerindustrie*). 

Physiologische  Eigenschaften:  Große  Gaben  von  Invertzucker  (Kunsthonig)  konnten  an 
gesunde  Menschen  verabreicht  werden,  ohne  Zucker  im  Harn  nachweisen  zu  kömien.  Die  Vor- 
bedingungen für  solche  überaus  günstige  Ergebnisse  scheinen  durch  die  Gewöhnung  an  die 
kohlenhydratreiche  Nahrung  der  Kriegszeiten  gegeben  zu  sein^).  Calorose,  ein  klarer  Sirup, 
enthaltend  73 — 76%  Invertzucker,  4 — 6%  Rohrzucker  und  0,25%  weinsaures  Natrium,  hat 
sich  als  guter,  bUliger  Ersatz  des  Traubenzuckers  für  Infusionszwecke  bewährt^).  Die  Verwert- 
barkeit von  „Calorose"  (ein  durch  Kochen  von  Rohrzucker  mit  Weinsäure  hergestellter 
dicker  Sirup)  im  Stoffwechsel  der  nervösen  Zentralorgane  bleibt  hinter  jener  der  reinen  Mono- 
saccharide beträchtlich  zurück').  In  Form  des  Präparates  „Calorose"  kommt  Invertzucker 
bei  der  parenteralen  Ernährung  (subcutan  und  intravenös)  in  Betracht.  Empfohlen  werden 
5 — 8proz.  Lösungen  zur  Injektion  von  1 — 21  täghch^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften.  Die  Einwirkung  von  Säuren  auf  das  Drehungs- 
vermögen des  Invertzuckers^):  NaCl  imd  Salze  wirken  in  äquivalenter  Menge  um  denselben 
Betrag  ein.  H2SO3 ,  Essigsäure  vermindern  das  Drehungsvermögen  in  Gegenwart  von  NaCl 
des  ohne  HCl  invertierten  Zuckers.  Ihre  Wirkung  ist  der  des  NaCl  entgegengesetzt  \md  kann 
jene  aufheben.  Im  Gegensatz  vermehrt  HCl  die  Linksdrehung  bei  Gegenwart  von  NaCl . 
Invertzuckerlösungen,  welche  NaCl  und  H2SO3  enthalten,  zeigen  keine  konstante  Drehimg, 
weit  sie  leicht  gelöstes  Gas  abgeben.  CO2  wirkt  bei  Gegenwart  von  NaCl  nicht  ein').  Dav  is^") 
fand,  daß  basisches  Bleiacetat  bei  der  Fällung  von  Melassen  die  Ergebnisse  an  reduzierendem 
Zucker  um  1 — 3%  vermindert.  Nach  Davis  entstünde  aus  Fructose  Glutose,  nach  H.  Pellet^^) 
aber  soll  Fructose  mitgerissen  werden.  Dies  stimmt  mit  den  Erfahrungen  von  Deerr  und 
Prinsen  Geerligs  überein. 

Der  Eüifluß  der  Temperatur  auf  die  Reduktion  der  Cupro-Kahumlösung  durch  Invert- 
zucker ist  derjenige,  daß  von  70 — 100°  eine  periodische  Proportionalität  zwischen  Temperatur 
und  Reduktion  zu  bemerken  ist.  Die  Eriiitzmigsdauer  hat  eine  ähnliche  Einwirkung  wie  die 
Temperatur  selbst,  nur  ist  der  Einfluß  der  Zeit  geringer  als  derjenige  der  Temperatur i^). 


1)  Warren  C.  Vosburgh,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  43,  219—232  [1921];  Cham.  Centralbl. 
1931,  I,  992. 

2)  A.  Lajoux  u.  L.  Ronnet,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  16,  199— 209 [1917];  Chem.  Cen- 
tralbl. 191T,  II,  778. 

^)  Ch.  Muller,  Bull,  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  35,  95—105  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1930,  II,  193. 

*)  P.   Beyersdorfer,  Zeitschr.   d.   Vereins  d.   Deutseh.   Zuckerind.    1919,  403 — 443;   Chem. 
Centralbl.  1920,  II,  296. 

5)  C.  Brahm,  Biochem.  Zeitschr.  80,  242—250  [1917];  Chem.  Centralbl.  1911,  I,  1017. 

")  W.   Kausch,   Deutsche   med.   Wochenschr.   43,   712—713  [1917];   Chem.   Centralbl.    191T, 
II,  127. 

')  Elsa  Hirschberg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  108,  24—27  [1919];  Chem.  Centralbl.  1930, 
I,  233. 

8)  Carl  V.  Noorden,  Therap.  Monatshefte  34,  1—4  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  I,  579. 

ä)  Em.  Saillard,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  163,  31  u.  165,  116—118  [1917[;  Chem.  Cen- 
tralbl. 1917,  II,  674. 

^O)  Davis,  La  Azuc.  Hisp.  Amer.  Nr.  100,   15.   10;  Chem.  Zentralbl.  1918,  H,  416. 
")  H.  Pellet,  BuU.  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  35,  186—194  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918,   II,  416. 

12)  L.  Maquenne,    Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  163,  145—149  [1916];   Chem.  Centralbl. 
1916,  I,  1229. 


Die  einfachen  Zuckerarten.  595 

Trehalose  (Bd.  II,  S.  404;  Bd.  VIII,  S.  211). 

Vorkommen:  Aus  Selaginella  lepidophylla  konnte  durch  siedenden  Alkohol  Trehalose  ia 
einer  Menge  von  2,5%  entzogen  werden^).  Li  den  Florideen,  z.  B.  Bangia  fuscopurpurea, 
Chondrus  orispus,  Porphyria  lacinata,  Rhodymenia  palmata  fand  man  etwa  10%  der  Trocken- 
substanz^). 

Darstellung:  Rudolf  Worms^)  benutzt  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der 
Trehalose  die  Selaginellaceen,  wobei  neben  Selaginellasäure  2,5%  Trehalose  gewonnen  wird. 

Nachweis  und  Bestimmung'^):  Die  Trehalose  zeigt  in  wasserfreiem  Zustande  eiu  Drehungs- 
vermögen von  [aju  =  +  197°  3'  und  reduziert  die  Fehlingsche  Lösmig  nicht.  —  Sie  -wird 
durch  Säuren  und  von  einem  spezifischen  Enzym  Trehalase  ia  2  Mol.  Glucose  gespalten.  — 
Stimmt  also  die  Differenz  der  Ablenkimg  vor  und  nach  der  Hydrolyse,  wie  sie  sich  aus  der 
unter  dem  Einfluß  der  Trehalase  entstandenen  Glucosemengen  durchRechnung  ergibt,  mit 
den  polarimetrischen  Ablesimgen  überein,  so  kann  man  auf  die  Gegenwart  von  Trehalase 
schließen  und  die  Menge  derselben  bestimmen.  —  Zur  Gewinnrmg  einer  aktiven,  gut 
zu  konservierenden  Trehalase  sät  man  einige  Conidien  von  Aspergillus  niger  auf  Raul- 
ni scher  Nährlösung  aus,  läßt  dieselbe  bei  33°  bis  zum  Erscheinen  der  ersten  Pruchtträger  stehen, 
nimmt  die  Flüssigkeit  dann  aus  dem  Brutschrank,  gießt  die  Nährlösung  ab,  ersetzt  dieselbe 
5 — 6  mal  aUe  24  Stunden  durch  destiUiertes  Wasser,  preßt  die  Masse  zwischen  Fütrierpapier 
aus,  zerreibt  sie,  läßt  sie  3  Stunden  mit  der  vierfachen  Gewichtsmenge  95proz.  Alkohol  in 
Berührung,  saugt  ab,  trocknet  bei  33°  und  pulverisiert.  —  0,5  g  dieses  Pulvers  spalteten  1  g 
Trehalose  in  100  com  Wasser  bei  33°  in  weniger  als  48  Stunden. 

Um  in  PUzen  die  Trehalose  mit  Sicherheit  nachweisen  vmd  bestimmen  zu  können,  bedarf 
es  verschiedener  Vorsichtsmaßregeln.  —  Man  zerschneidet  die  PUze  sogleich  nach  ihrer  Ernte 
und  wirft  sie  in  das  gleiche  Volumen  siedenden  80  proz.  Alkohol,  läßt  die  Flüssigkeit  10  Minuten 
kochen,  darauf  erkalten,  preßt  ab  und  wiederholt  den  Prozeß  mit  einer  neuen  Menge  siedenden 
80  proz.  Alkohol.  —  Das  Filtrat  der  alkoholischen  Auszüge  wird  unter  vermindertem  Druck  auf 
den  zehnten  Teil  des  Gewichts  der  frischen  PUze  abgedampft,  setzt  4  Volumen  80  proz.  Alkohol 
zu,  läßt  über  Nacht  absetzen  und  dekantiert  die  klare  Flüssigkeit.  —  Den  in  wenigen  Kubik- 
zentimetern Wasser  verteilten  Rückstand  nimmt  man  mit  4  Vol.  80  proz.  Alkohol  wieder  auf,  er- 
hitzt die  Flüssigkeit  20  Minuten  am  Rückflußkühler  zum  Sieden,  läßt  erkalten  und  dekantiert 
nach  dem  Absetzen.  —  Die  vereinigten  klaren  Flüssigkeiten  dampft  man  nach  dem  Filtrieren 
unter  vermindertem  Druck  zur  Troclme,  nimmt  den  Rückstand  in  gesättigtem  Thymolwasser 
wieder  auf,  so  daß  100  com  Lösung  z.  B.  200  g  Pilz  entsprechen,  und  läßt  diese  Flüssigkeit 
auf  die  Trehalase  bei  33°  einwirken.  — ■  Nach  beendigter  Einwirkung  ermittelt  man  das  Drehungs- 
und Reduktionsvermögen  und  überzeugt  sich  von  der  Übereinstimmung  der  berechneten  und 
abgelesenen  Werte.  —  Neben  dem  regelrechten  Versuch,  z.  B.  100  ocm  Pilzauszug  mit  1  g  Asper- 
gilluspulver  bei  33°,  laufen  zwei  blinde  Versuche;  man  erwärmt  einerseits  einen  anderen  Teil 
des  Pilzauszuges  ohne  Aspergüluspulver  und  andererseits  100  ccm  Thymolwasser  mit  1  g 
Aspergilluspulver. 

Physiologisclie  Eigenscliaften:  Drusenstreptokokkus  spaltet  Trehalose  nioht^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Drehungsvermögen  wird  durch  Zugabo 
von  Amraoniummolybdat  nicht  geändert*). 

Derivate:  Trehaloseoctacetat').  Analog  wie  die  Octaacetylmelibiose  dargestellt.  Krystalle 
aus  Alkohol,  Schmelzp.  96—98°  (unkorr.);  [«]d"  =  +  102,3°.  Durch  Kochen  mit  Essigsäure - 
anhydrid   +  ZnClj  wird  keüie  Drehiuigsändcrung  hervorgerufen. 


1)  0.  Anselmino  u.  E.  Gilg,  Berichte  d.  Deutsch,  pharm.  Gesellschaft  23,  326—330  [1913]: 
Cham.  Centralbl.  1913,  II,  444. 

2)  Harald  Kylin,  Zeitschr.  f.  phyaiol.  Chemie  94,  337  [1915];  Cham.  Centralbl.  1915,  II,  1197. 
')  Rudolf  Worms,  Berlin,  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Trehalose  und  einer  Pflanzensäure. 

D.R.P.   271789  v.    U>.  Nov.    1912;   Chcm.   Centralbl.    1914,   I,    1318. 

■')  P.  Harang,  .Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [6],  33,  10—20  [190U];  Clieni.  Ct'ntralbl.  190S, 
I,  404. 

*)  Vald.  Adscrscu,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasilcnk.,  I.  Abt.  56,  111—117  [1915];  Chcm. 
Centralbl.  191.5,  II,  87. 

^)  G.  Tauret,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  173,  1363  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921, 
III,  821. 

')  C.  S.  Hudson  u.  S.  M.  .Tohnson,  Joiim.  of  Amer.  Chcm.  Soc.  ,37,  2748—2753  [1915];  Cliom. 
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Amygdalose  (Disaccliarid  des  Amygdalins).   Amygdalobiose 
(Bd.  VIII,  S.  211). 

Ein  Vergleich  der  Heptaacetylamygdalinsäure  mit  Heptaacetylcellosidomandelsäure  ergab 
völlige  Verschiedenheit  der  beiden  Verbindungen,  woraus  zu  folgern  ist,  daß  das  Disaccharid 
des  Amygdalins  keine  Cellobiose  sein  kann^). 

Giaj  a^)  glaubt,  daß  die  Amygdalose  ein  nicht  reduzierendes  Disaccharid  ist.  Er  spaltete 
Amygdalin  mit  Schnecken-Darmsaft  und  gründete  seine  Schlußfolgerungen  auf  diese 
Versuche. 

Seme  Vorstellungen  über  die  Konstitution  des  Amygdalins  erklären  aber  nicht  die  Ent- 
stehung eines  nicht  reduzierenden  Mandelnitrüglucosids  bei  der  Einwirkung  von  Hefen- 
enzjTnen.  —  Überhaupt  kennen  wir  kein  Glucosid  oder  kerne  glucosidähnliche  Verbindung,  in 
welcher  ein  Alkohol  oder  Phenolkörper  an  ein  nicht  reduzierendes  Disaccharid  oder  an  einen 
mehrwertigen  Alkohol  ätherartig,  also  glucosidisch  gebunden  wäre^). 


GentioMose  (Bd.  II,  S.  406;  Bd.  VIII,  S.  213). 

Bildung:  Bei  der  Glucosidifizierung  der  Glucose  mit  Alkohol  durch  die  /?-Glucosidase 

entsteht  im  Reaktionsgemisch,  neben  2  Monogluoosiden  von  verschiedenem  Drehungsvermögen, 
auch  eine  geringe  Menge  Gentiobiose  als  Verunreinigimg,  welche  sich  aus  Glucose  unter  dem 
Einfluß  der  Gentiobiase  bildet  ■'j. 

Darstellung:  Um  rasch  ein  Derivat  der  Gentiobiose  zu  erhalten,  empfiehlt  sich  die  Iso- 
Uerung  der  Octaacetylverbindung,  die  sehr  gute  Eigenschaften  besitzt  und  die  gestattet,  die 
Gentiobiose  auch  aus  stark  verunreinigten  Sirupen  darzustellen^).  —  Man  geht  entweder  aus 
Enzianwurzelpulver  (Radix  gentianae  germanioae  pulv. )  oder  aus  einem  käufhchen  Enzian- 
extrakt (Extractum  gentianae  spirituosum  aquosum  spissum)  aus.  —  Letzterer  Extrakt  ist 
ausgiebiger  für  die  Gewinnung  des  Octaaoetylderivates.  —  Als  Beispiel  soll  folgender  Versuch 
dienen : 

2,5  kg  Enzianextrakt  wurden  in  10  1  Wasser  gelöst  und  mit  200  g  Oberhefe  vergoren. 
Nach  Stägiger  Gärimg  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Calciumcarbonat  aufgekocht,  mit  Tierkohle 
behandelt  und  das  Filtrat  unter  vermindertem  Druck  zum  Sirup  eingedampft.  —  Es  wurde 
zuerst  mit  2  1  96proz.  Alkohol,  nachher  wiederholt  mit  2  1  SOproz.  Alkohol  längere  Zeit  (3  bis 
4  Stunden)  ausgekocht.  Nach  dem  Verdampfen  der  alkoholischen  Auszüge  hinterblieb  ein  gelb- 
brauner Sirup,  der  mit  absolutem  Alkohol  und  Äther  gefällt  wurde.  Die  Masse  läßt  sich  nach 
dem  Trocknen  im  Exsiccator  über  Phosphorpentoxyd  zerpulvern  und  bildet  ein  gelbbraunes 
Pulver,  das  direkt  zur  Darstellung  der  Octacetylgentiobiose  geeignet  ist. 

Ein  Teil  dieses  Pulvers  wird  mit  0,5  Teilen  wasserfreien  Natriumacetat  und  4  Volum 
Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Nach  einiger  Zeit  beginnt  eine  lebhafte 
Reaktion.  Ist  die  Masse  in  Lösung  gegangen,  so  erhitzt  man  nach  etwa  20  Minuten  im 
Wasserbade  und  gießt  das  Reaktionsgemisch  in  Wasser.  Dabei  fäUt  ein  gelbbraun  gefärbtes  Ol 
aus,  das  beim  Reiben  bald  krystaUinisch  wii'd  mid  unter  wiederholtem  Abgießen  der  Mutter- 
lauge und  Ersetzen  mit  frischem  Wasser  sich  zerpulvern  läßt.  Das  Rohprodukt  wird  abgesaugt 
und  ia  heißem  Methylalkohol  gelöst.  Aus  der  erkalteten  Lösmig  krystalbsiert  die  Octaacetyl- 
gentiobiose  in  Nadeln  aus,  diese  reißen  aber  eine  gelbbraune  Verunreinigmig  mit.  Um  letztere 
zu  entfernen,  wird  die  Masse  ein  zweites  Mal  aus  50  proz.  heißem  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas 
Tierkohle  umkrystaUisiert.  Jetzt  folgen  noch  zwei  bis  drei  L^mkrystallisiermigen  aus  heißem 
Methylalkohol,  wobei  zuletzt  ein  reines  Produkt  erhalten  wird.  200  g  des  rohen,  gentiobiose- 
haltigen  Pulvers  gaben  30  g  reine  Octaacetylgentiobiose. 


1)  R.  Karrer,  C.  Nägeli  u.  L.  Lang,  Helv.  chim.  acta  3,  573  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920, 
ni,  889. 

2)  Giaja,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  150,  793  [1910]. 

3)  Geza  Zemplen,  Berichte  d.   Deutsch,   chem.   Gesellschaft  53,  998  [1920]. 

*)  E.  Bourquelot  u.  A.  Äubry,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  160,  823  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  II,  710  und  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  12,  33^4  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1916,  I,  1070. 

^)  Geza  Zemplen,  Über  die  Gentiobiose.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  85,  399  [1913];  Berichte 
d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  48,  233  [1914]. 
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Das  Verfahren  von  G.  ZenipI6n^)  läßt  sich  mit  einigen  Modifikationen  auf  10  g  pro  kg 
der  benutzten  Gentianadroge  steigern^). 

Darstellung  durch  biochemische  Synthese.  Nach  Bourquelot,  Hdrissey  und 
Coirre^)  werden  100  com  einer  Lösung  von  500  g  reiner  Glucose  einen  Monat  lang  bei  15 — 20° 
der  Einwirkung  von  5  g  Emulsin  unter  Zusatz  von  5  g  Toluol  unterworfen.  —  Hierauf  wird 
die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt,  das  Fütrat  verdünnt,  mit  Bierhefe  vergoren,  wodurch  der 
Glucoseüberschuß  entfernt  wird.  —  Das  Filtrat  wird  mit  Calciumcarbonat  neutralisiert  imd 
unter  vermindertem  Druck  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  dreimal  mit  je  150  ccm 
95proz.  Alkohol  und  weiter  dreimal  mit  je  150  ccm  QOproz.  Alkohol  ausgekocht.  —  Die  Aus- 
züge werden  nach  dem  Erkalten  filtriert  und  mit  Gentiobiose  geimpft,  die  Flüssigkeit  von  der 
stark  aschehaltigen  krystallinischen  Niederschlag  abfiltriert  und  von  neuem  mit  Gentiobiose 
geimpft.  Nach  6  Wochen  werden  die  KrystaUe  gesammelt  und  aus  90  proz.  Alkohol  umkrystal- 
lisiert.    Ausbeute  etwa  8  g. 

Man  kommt  rascher  zum  Ziele,  wenn  man  das  Rohprodukt  der  Einwirkung  von  Emulsin 
auf  Glucose,  nach  Weggärung  der  Glucose  in  die  gut  krystallisierte  Acetylverbindung  um- 
wandelt. —  Man  verfährt  dann  wie  folgt  ■•). 

600  g  Glucose  (beste  Sorte  von  Kahlbaum)  werden  in  600  g  Wasser  auf  dem  Wasserbade 
gelöst,  nach  dem  Abkühlen  auf  Zimmertemperatur  mit  6  g  Emulsin  versetzt,  tüchtig  durch- 
geschüttelt und  mit  6  g  Toluol  überschichtet. 

Das  Reaktionsgemisch  wurde  jeden  Tag  einmal  tüchtig  durchgeschüttelt.  Nach  20tägi- 
gem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  wurde  die  Lösmig  rasch  aufgekocht,  mit  SY»!  Wasser  ver- 
dünnt und  das  Filtrat  nach  dem  Erkalten  mit  Oberhefe  versetzt  und  die  unveränderte  Glykose 
durch  Gärung  entfernt.  —  Nach  dreitägiger  Gärung  wurde  das  Reaktionsgemisch  unter 
Zusatz  von  Calciumcarbonat  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  das  Filtrat  imter  vermmdertem 
Druck  eingeengt.  Eine  Probe  des  Fütrats  gab  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Phenylhydracin 
und  essigsaurem  Natrium  im  Wasserbade  kein  schwer  lösliches  Osazon,  beim  Abkühlen  der 
Lösimg  fiel  jeodch  ein  krystallisiertes,  in  heißem  Wasser  lösliches  Produkt  aus,  das  sämtUche 
Eigenschaften  des  Gentiobiosazons  zeigt.  Um  das  Disaccharid  in  Form  der  Octaacetylverbin- 
dung  isolieren  zu  kömien,  wurde  die  eingeengte  Lösung  mit  Alkohol  versetzt,  wobei  zunächst 
die  in  Lösmig  gebliebenen  Proteine  entfernt  wurden.  Das  FOtrat  wurde  wieder  stark  emgeengt 
und  der  zurückbleibende  Sirup  m  absoluten  Alkohol  gegossen,  dann  noch  mit  Äther  versetzt. 
Die  Fällung  wurde  rasch  abgesaugt  und  unter  vermindertem  Druck  über  Phosphorpentoxyd 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Das  gelblichgrau  gefärbte  Pulver  wurde  genau  unter 
den  oben  angegebenen  Bedmgungen  acetyliert.  Das  Reaktionsprodukt  erstarrt  beim  Em- 
gießen  in  Wasser  sehr  rasch  krystallinisch.  Nach  2 — 3  maligem  Umkrystallisieren  aus  heißem 
Methylalkohol  büdet  die  Substanz  schneeweiße,  schöne  Nadeln,  die  zwischen  192 — 195°  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzen.  Sie  zeigen  sämtliche  Eigenschaften  der  /)'-Octaacetyl- 
gentiobiosc.     Ausbeute  25  g. 

Physiologische  Eigenschaften:  Drusenstreptokokkus  spaltet  Gentiobiose  nicht '^). 

Derivate:  fJ-Octaacetylgentiobiosc*)  Ci2Hi40ii(C2H30)8 .  Das  Präparat  bildet  farblose, 
lange,  seidenglänzende  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  bei  192°  sintern  und  bei 
195°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzen.  —  Das  Produkt  löst  sich  leicht  in  Chloroform, 
Aceton,  heißem  Benzol,  heißem  Essigäther,  weniger  in  heißem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem 
Alkohol  und  in  Äther,  nahezu  unlöslich  in  Petroläther  und  in  heißem  Wasser.  —  In  wasser- 
haltigem Alkohol  löst  es  sich  leichter  als  m  absolutem.  —  Das  Drehungsvermögen  beträgt  in 
Chloroformlösung  [ajo  =  —  5,6°  nach  links  {0,2694'g  Substanz,  Gesamtgewicht  13,9234,  spez. 
Gewicht  1,472)«).  —  Schmelzpunkt  192—193  (korr.);  [aji,"  =  —5,3°  in  Chloroform  (6,3  bis 
12,9  g  in  100  ccm)'). 


1)  G6zaZempl('n,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  85,  402  [1913];  Chera.  Centrnlbl.  1913,  11,  579. 

'')  C.  S.  Hudson  II.  .).  M.  Johnson,  Journ.  of  Amer.  Chcni.  Soc.  39,  127'2  [lOlfi];  Cheni. 
Centralbl.  191T,  II,  «75. 

^)  Em.  Bourquelot,  H.  Horissoy  ii.  J.  Coirrp,  Conipt.  rciid.  de  l'Acad.  des  Sc.  157,  732 
[1913];   Chem.   Ceiitralhl.    1913.   II,  2034. 

*)  Goza  Zcmplen,   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Ccscll.xchafl   48.  23fi  [lOl.'i]. 

')  Vald.  Adsorsen,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parnsitenk.,  L  Abi.  76,  111  —  117  [1015];  Clicm. 
Centralbl.  1915,  II,  87. 

«)  Geza  Zenipl6n,   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  48,  230  [1915], 

')  C.  S.  Hudson  u.  J.  M.  Johnson,  Journ.  of  Amcr.  Chem.  Soc.  39,  1272  [liHli];  t'licm, 
Centralbl.  I91T,  II,  675. 
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fV-OctaacetylgentioMose').  —  Aus  der />'-Verbindimg  beim  Erhitzen  der  Lösung  in  Essig- 
säureanhydrid mit  Zinkohlorid.  —  Schmelzpunkt  188—189°  (korr.)  [a%°  =  -f  52,3—52,4° 
in  Chloroform  (in  1,8924  bzw.  3,5228  proz.  Lösung). 

Phenylosazon.  Kann  aus  den  Lösiuigen  nach  der  Vergärung  des  Reaktionsgemisches  er- 
halten werdeu.  —  Man  erwärmt  dasselbe  mit  Natriumacetat,  imd  nachher  wird  das  Filtrat  mit 
salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  IY4  Stunden  erwärmt.  —  Li  der  Wärme  fällt 
kein  Produkt  aus,  dagegen  krystallisiert  beim  Erkalten  ein  gelbes,  in  heißem  Wasser  wieder 
vollständig  lösliches  Produkt.  —  Zur  Reinigung  wird  zunächst  zweimal  aus  heißem  Wasser, 
dann  aus  wasserhaltigem  Essigäther  umkrystallisiert.  Dabei  werden  citronengelbe,  sternförmig 
geordnete  Nadeln  erhalten.  Im  Capillarrohr  rasch  erhitzt,  schmilzt  die  Verbindxmg  zwischen 
160 — 170°  unter  Braimfärbung  und  Zersetzung.  0,168  g  Substanz  gelöst  in  4  ccm  Pyridin  und 
6  ccm  Alkohol,  Gesamtgewicht  der  Lösung  8,210,  spez.  Gewicht  0,875,  drehen  Natriumlicht 
bei  20°  in  1  dm-Rohr  um.  —  1,34°  nach  Imks.  Demnach  [a%"  =  —  74,8°  m  Pyridin  + 
AlkohoP). 


CelloWose,  Cellose  (Bd.  II,  S.  406;  Bd.  VIII,  S.  213). 

Konstitution:  Die  Struktur  der  aus  methylierter  Cellulose  erhaltenen  Trimethylglucose 
läßt  Haworth  und  Leitch  ^j  vermuten,  daß  in  der  Cellobiose  das  Hydroxyl  am  Kohlenstoff  5 
den  zweiten  Zuckerrest  trägt.  —  Unbewiesen  bleibt  dabei  die  Voraussetzung,  daß  die  redu- 
zierende Gruppierung  der  Cellobiose  eine  1,4-Sauerstoffbrücke  trägt.  Folgendes,  von  Max 
Bergmann  u.  Herbert  Schotte*)  herrührendes,  ganz  imabhängiges  Tatsachenmaterial 
schafft  hier  Klarheit.  Bei  der  Umwandlung  von  Cellobiose  in  Cellobial  werden  zwei  Hydroxyle 
des  Disaccharides  durch  eine  Doppelbindung  ersetzt.  —  Lagert  man  an  die  Doppelbindung  kata- 
lytisch  zwei  Atome  Wasserstoff  an  und  spaltet  dann  mit  Emulsin,  so  erhält  man  genau  dasselbe 
Hydroglykal,  das  man  auch  aus  dem  Glykal  durch  Reduktion  direkt  erhalten  kann.  —  Der  un- 
gesättigte Komplex  des  Cellobials  hat  demnach  dieselbe  Struktvu:  wie  das  Glykal,  die  schon 
eindeutig  festgelegt  ist.  Demnach  besitzt  die  Cellobiose  folgende  Konstitution: 

{HO)HC j  HC , 

I  I 

H  — C— OH       I  H  — C— OH       I 

10^  10 

HO— 0- H  I  O        HO— C— H  I 
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H— C- 


H  — C ' 

I 
H  — C— OH 
I  I 

CHa  — OH  CHa  — OH 

Eine  Formel  für  Cellobiose  wird  vom  p-Dioxanring  ausgehend  abgeleitet  i"). 

CHa- (CH0H)4  — CHO 
I 
OH       OH  OH     0 

II  II 

-CH  — CH  — CH— CH  — OH 


0 


1)  C.  S.  Hudson  u.  J.  M.  Johnson,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  1272  [1916];  Chem.  Cen- 
tralbl.  19ir,  II,  675. 

2)  Geza  Zemplen,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  48,  236  [1915]. 

^)  Walter  Norman  Haworth  u.  Grace  Cumming  Leitch,  Journ.  Chem.  Soc.  115, 
709  [1919].  —  Denham  u.  Woodhouse,  Journ.  Chem.  Soc.  105,  2357  [1914];  111,  244  [1917].  — 
James  Colquhoun  Irvine  u.  Charles  William  Soutar,  Journ.  Chem.  Soc.  London  IIT,  1489 
bis  1500  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921,  I,  729. 

*)  Mas  Bergmann  u.  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54, 
1568  [1921]. 

5)  Astrid  Cleve  v.  Euler,  Chem.-Ztg.  45,  977—978,  998  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921, 
III,  1501. 
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Bildung:  Bei  der  Einwirkung  von  EmulsLn  auf  eine  Lösimg  von  Glucose  imd  Glykol  in 
Wasser  konnte  neben  Gentiobiose  auch Cellobiose  aufgefunden  werden^).  Büdet  sich  in  kleinen 
Mengen  bei  der  Einwirkung  von  Emulsin  auf  eine  konzentrierte  Glucoselösung  neben  Gentio- 
biose 2).  Neben  Gentiobiose  bildet  sich  in  wässerigen  Glucoselösungen  von  30  und  50%  bei  der 
Einwirkung  von  Emulsin  ein  Disaccharid  mit  höherem  Drehungsvermögen,  wahrscheinlich 
Cellobiose^).  —  Bildet  sich  vielleicht  bei  der  Hydrolyse  der  Cellulose  mit  hochkonzentrierter 
Salzsäure*).  —  Eingehende  Versuche  über  Acetolysen  der  CeUulose  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen imter  Bildung  von  Cellobiose  hat  H.  Ost^)  beschrieben. 

Darstellung:  Cellulose  wird  in  ein  Gemisch  von  Essigsäure  und  konz.  HjSO,  eingetragen, 
das  Acetylisierungsgemisch  bei  0°  gehalten,  wobei  sich  eine  hellgraue  .sirupöse  Lösung  bildet. 
Nach  sechstägigem  Stehen  krystallisiert  CeUobioseoctaacetat  quantitativ  aus;  das  durch  Ab- 
nutschen  getrennte  Acetat  wird  mit  Alkohol  aufgekocht,  ohne  dabei  vöUig  in  Lösung  zu  bringen, 
nach  dem  Abkühlen  vom  Alkohol  abgetrermt,  mit  alkoholischem  KOH  verseift.  Nach  der  wei- 
teren Aufarbeitung  krystallisiert  darm  die  Cellobiose  aus  ihrem  mit  Alkohol  gefällten  Sirup 
nach  viertägigem  Stehen*). 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  durch  die  Fermente  des  Magendarmkanals  des  Rindes 
nicht  zerlegt").      Drusestreptokokkus  spaltet  Cellobiose  unter  Büdung  von  Säure').  — 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften: 

Molekulare  Dreh. -Differenz 
Spezif.  Drehung  n-Form  Gleichgewicht  /S-Form  berechnet 

in  Wasser:  -f72  4-35  +16  +19200 

Geschwindigkeitskonst.  d.  Mutarotation  bei  20°:  0,0047  ä). 

Durch  Kochen  mit  HgO  gelingt  es  nicht,  Cellobiose  in  CeUobionsäure  überzuführen^) 

Liefert  nach  60  stündiger  Einwirkung  von  Acetylbromid  bei  Zimmertemperatur  und 
Aufarbeitung  mit  Silberacetat  bzw.  Acetyliermrg  /i-Pentaacetylglucose^). 

Derivate:  Octaacetylverbindung.  Preudenberg  bestimmte  die  Größe  der  Verluste  bei 
der  Bereitung  der  Octaacetyloellobiose.  Unter  Berücksichtigung  dieser  Verluste  konnte  eine 
Ausbeute  von  61%  erreicht  werden'").  OktaacetylceUobiose  gibt  bei  der  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentabromid  Aoeto-1-bromglucose,  aber  keine  Aceto-I-6-dibromglucose ''). 

a-Cellobioseoctaacetat.  —  Schmelzpunkt  229,5°  (korr.);  [ajii'  =  +  41,95°  (9,85  g  Sub- 
stanz in  100  com  Chloroform  ^^). 

ß-Cellobioseoctaacetat.  Entsteht  bei  der  AcetyUerung  der  freien  a-Cellobiose.  —  Schmelz- 
punkt 202°  (korr.);  [«]£,"  =  —  14,48°  (10,88  g  Substanz  m  100  com  Chloroform).  —  Gibt  durch 
Erwärmen  mit  wenig  Zinkchlorid  in  Essigsäureanhydrid  die  a-Form^'). 

Heptaacetylcellobiose^').  Es  wird  18  mal  aus  Chloroform  durch  Ätherzusatz  ausgefällt. 
Schmelzpunkt  204°  (uiikorr.).  [ia]d"  =  —  2,4°,  ist  nicht  konstant.  In  Chloroform  tritt  Muta- 
rotation ein.    Die  Drehung  des  Gleichgewichtes  ist  +  22,6°. 


1)  Em.  Bourquelot  u.  M.  Bridel,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  168,  1016—1019  [1919]; 
Chera.  Centralbl.   1919,  II,  601. 

2)  Em.  Bourquelot  u.  M.  Bridel,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  19,  329  [1919];  Clieni. 
Centralbl.  1919,  III,  427. 

^)  Em.  Bourquelot,  M.  Bridel  u.  A.  Aubry,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  21,   129 
[1919];  Chem.   Centralbl.    1920,  I,  497. 

*)  Richard  Willstätter  u.  L.  Zechmeister,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gcscllschiift  40. 
2401  [1913]. 

^)  H.  Ost,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  398,  313  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  11,  1293. 
°)  Hans  Pringsheim  u.  Adelheid  Magnus  v.  Merkatz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  105, 
173—178  [1919];  Chem.  Centrallil.   1919,  III,  635. 

')  Vald.  Adserscn,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  1.  Abt.  T6,   111—117  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  II,  87. 

8)  ('.  S.  Hudson,  u.  E.  Vanovsky,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  1013— 1038 [1917];  Chem. 
Centralbl.  I91T,  II,  t-01. 

")  Kurt  Heß,  Bcriihlc  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  2867  [1921];  Chem.  Centralbl.  1923. 
I,  323. 

1")   Karl  Freuden  berg,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  767 — 772  [1921]:  Chem. 
Centralbl.  1921,  I,  860. 

")  P.  Karrer  u.  Alex.  P.  Smirnoff,  Helv.  chim.  acta  5,  189  [1922]. 
")  C.  S.  Hudson  u.  J.   M.  Johnson,  Journ.  of  Amcr.  Chem.  Soc.  37.   1276  [1915]. 
")  C.  S.  Hudson  u.  Ralph  Sayre,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  38,  1867— 1S73  [1916];  Clium. 
CentralbL19l6,  II,  1123. 
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Acetobromcellobiose^).  Die  Darstellung  kann  derart  verbessert  werden,  daß  man  die 
Octaacetylcellobiose  zunächst  in  der  doppelten  Menge  Chloroform  löst  imd  die  doppelte  Menge 
mit  Bromwasserstoff  gesättigten  Eisessig  zusetzt.  Die  Reaktion  vollzieht  sich  dabei  viel 
leichter,  weil  unter  Anwendung  von  Bromwasserstoffsäure  in  Eisessig  allein  die  Octaacetyl- 
cellobiose viel  schwerer  in  Lösung  gebracht  werden  kaim.  —  Xach  erfolgter  Einwirkung  wird  die 
Reaktionsmassein  Eiswasser  gegossen, die  Chloroformschicht  getrennt  und  die  Mutterlaugen  mit 
Chloroform  ausgeschüttelt,  die  vereinigten  Chloroformauszüge  dreimal  mit  Eiswasser  gewaschen, 
mit  C'hlorcalcium  getrocknet  und  mit  dem  gleichen  Volum  trockenen  Äther  versetzt.  Dabei 
scheidet  sich  die  AeetobromceUobiose  analysenrein,  in  derselben  Ausbeute  wie  früher  angegeben, 
aus.    Die  Mutterlaugen  geben  auf  Zusatz  von  Petroläther  nur  amorphe  Körper. 

Celloisobiose.'-) 

Mol. -Gewicht:  342. 

Zusammensetzimg:  42,11%  C,  6,43%  H,  51,46%  O. 

C12H22O31 . 

Bildung:  60  g  Baumwolle  werden  mit  300  g  Essigsäui'eanhydrid,  350  g  Eisessig  und  65  g 
konz.  Schwefelsäure  durch  mehrtägiges  Stehenlassen  bei  30°  oder  mehrwöchiges  bei  15 — 20° 
der  Acetolyse  unterworfen.  Wenn  sich  aus  der  dünner  werdenden  Lösung  ELTystaHe  von 
CeUobioseoctaacetat  auszuscheiden  beginnen,  unterbricht  man  die  Acetolyse  und  fällt  mit 
Wasser  die  Acetate  aus;  Glucosepentaacetat  bleibt  größtenteils  in  dem  EäUungswasser  gelöst. 
LTnter  günstigen  Bedingungen  sind  die  gefällten  Prodxikte  bis  zu  50°o  in  Äther  löslich  (die 
ätherunlösUchen  bestehen  aus  hochmolekularen  Dextrinacetaten  usw.).  Die  durch  Verseifung 
mit  Bar^-twasser  erhaltenen  freien  Kohlenh^'drate  lassen  sich  durch  planmäßiges  Fraktionieren 
mit  Alkohol-Wassermischimgen  so  weit  zerlegen,  daß  schließlich  einzelne  Sirupe  krystallisieren. 
Impfen  beschleunigt  später  die  KrystaUisation  wesentlich.  Die  KrystaUe  werden  mit  Methyl- 
alkohol gewaschen,  aus  Wasser  imd  wässerigem  Alkohol  umkrystaUisiert. 

Physiologische  Eigenschaften:  Schmilzt  imscharf  zwischen  165 — 190°  unter  Gasentwick- 
lung. Ihr  spezifisches  Drehungsvermögen  in  verdünnter,  wässeriger  Lösung  besitzt  [a]d  = 
-f  22,2 — 23,4°,  im  Mittel  zu  +  23,0°.  Sie  ist  in  Wasser  leicht,  in  verdünntem  Alkohol  schwer 
lösUch,  krystaUisiert  in  feinen  zu  Warzen  vereinigten  Xadeln,  schmeckt  schwach  süß.  Ihr 
Reduktionsvermögen  beträgt  gegen  Fehlingsche  Lösung  etwa  99°o  von  dem  der  Maltose 
(CeUobiose  128*^0,  Maltose  =  100).  Obergärige  Bierhefe  ist  ganz  ohne  Wirkung,  Salzsäure  nach 
der  Sachsseschen  Vorschrift  spaltet  sie  glatt  zu  Glucose. 

Maltose,  3Ialtol)iose  (Bd.  II,  S.  407;  Bd.  VIII,  S.  216). 

Konstitution:  Bei  der  vollständigen  Methylierung  der  Maltose  entsteht  unter  Eintritt 
von  acht  Methylgruppen  Heptamethylmethylmaltosid,  das  bei  der  Hydrolyse  in  Tetra- 
methylglucose  und  Trimethylglucose  zerfällt^).  Tetramethylglucose  konnte  durch  Vergleich 
mit  der  Verbindimg  identifiziert  werden,  die  folgende  Konstitution  besitzt: 


CH(OH) 
I 
H  — C— OCH3 
I 
-O  — C— H 

I 
H— C 


H— C— OCH, 


2,  3,  5,  6-Tetramethylgliicose 


1)  Geza  Zemplen,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  53,  1000  [1920]. 

2)  H.  Ost  u.  E.  Prosiegel,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  33.  100  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930, 
I,  856. 

^)  Walter  Norman  Haworth  u.  Grace  Cummincr.  Leitch  Joiu-n.  Chem.  See.  115,  809 
[1919];  Chem.  Centralbl.  1930,  I,   159. 
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Die  Konstitution  der  Trimethylglucose  folgt  aus  der  Oxydation  zu  Trimethylzuckersäure- 
lacton,  die  nach  folgendem  Schema  stattfindet. 


H 


CH, 


I 

CH(OH) 

-C~0CH3 
I 
O  — C— H 
I 

H  — C 

I 
H  — C— OCH3 
I 
CH2  — OH 

2,  3,  5-TrimethylgIucose 


o 


o 


CH, 


I 

CO 

I 

H  — C  — OOH3 

I 
-0— C— H 

I 
H  — C 

H-C— OCH, 


COOH 

2,  3,  6-TrimethylzuckersäureIactoD 


Demnach  muß  in  der  Maltose  die  reduzierende  Gruppe  der  einen  Glykosemolekel  mit  der 
primären  Alkoholgruppe  der  zweiten  ätherartig  verbunden  sein  und  folgende  Konstitution 
besitzen: 


I 

CH 

I 
H  — C— OH 
I 
HO  — C— H 
I 
C 


O 


H- 


H  — C— OH 
I 
CHo  — OH 


I 

CH(OH) 

H  — C— OH     O 

I 
HO— C-H 

I 
H  — C    


H  — C  — OH 

I 
CH, 


Vorkommen:  Ist  in  den  Blättern  verschiedener  Pflanzen  (Tropaeolum  majus,  Cucurbita 
ficifolia,  Vitis  \'inifera,  Musa  Ensete,  Canna  iridiflora)  nur  in  geringen  Mengen  vorhanden^). 
Maltose  wurde  m  Malzkeimen  nach  dem  Anfeuchten  0,14%,  nach  4  Tagen  l,04°'o,  nach  8  Tagen 
0,83%;  in  Buchweizenkeimen  nach  4  Tagen  0,32°i3,  nach  8  Tagen  0,08°/o;  in  Kartoffelkeimen 
1,00%  gefunden-).  Die  Menge  der  Maltose  nimmt  im  Vergleich  zu  den  anderen  reduzieren- 
den Zuckern  während  des  Keimens  ab. 

Bildung:  Aus  den  Samenpulvem  von  Vicia  Faba  L.  var.  minor  von  5  verschiedenen  Zu- 
ständen der  Reife,  die  emen  Stärkegehalt  von  8,53%  bzw.  21,24,  48,48,  47,87  mid  47,91% 
(bezogen  auf  das  Trockengewicht)  aufwiesen,  wurden  nach  Einwirken  von  Amylase  folgende 
Maltosemengeu  gebildet  (in  g,  auf  100  ccm  Lösung,  bestehend  aus  0,5proz.  Stärkelösung  0,25  g 
gepulverte  Samen  mid  1  ccm  Toluol, -berechnet):  0,3455,  0,3060,  0,3435,  0,3575,  0,1600^). 
Eine  Methode  der  Kontrolle  für  die  Überführung  von  Stärke  üi  Maltose  beruht  darauf,  daß 
solche  Mengen  der  entsprechend  verdümrten  Probe  in  10  ccm  frisch  gemischter  kochender 
Soxhietlösung  einlaufen  und  I — 2  Minuten  kochen  gelassen  werden,  bei  der  das  gesamte  Cu 
reduziert  ist,  was  an  dem  Verschwinden  der  Blaufärbung  der  überstehenden  Flüssigkeit  nach 
erfolgter  Reduktion  ersichtlich  ist.  Aus  einer  Tabelle,  die  für  bestimmte  Verhältnisse  von 
Maltose  zu  Dextrin  berechnet  ist,  läßt  sich  dann  der  Verzuckerungsgrad  berechnen'').  Maltose 
entsteht  stets  in  deutlich  nachweisbarer  Menge,  wenn  Stärke  mit  einem  Diastaseprä parat  dige- 
riert wird'').  Die  Amylase  des  gekeimten  und  imgckcimtcn  Roggens  verflüssigt  Kartoffclstärke- 
brei  bei  50°  und  liefert  krystaUisierto  Maltose^).   Bei  der  Maceration  des  in  den  Knollen  von 


>)  W.  Gast,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  99,  1—53  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917.  I,  1000—1011. 

==)  Louis  Le  Grand,  Bull,  de  l'A.ssoo.  des  C'him.  de  Sucr.  et  Pist.  .-{S.  355-389  [I!Ö1];  Ann. 
desFalsif.  14,  132-13(1  [1921];  C'liom.  CcntralM.  1931.  IV,  821;  Compl.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc. 
172,  602— G04;  Chcm.  Centralbl.  1921.  H,  9Ü9. 

^)  A.  Ulagowjesohtsclicn.ski,  Journ.  riiss.  phys.-chem.  Gesellschaft  41.  1529 — 15;!2  [1915]: 
Chem.  Centralbl.  1916,  H,  231. 

■•)  F.  E.  Coombs,  Chem.  metallurg.  ongin.  21,  298— 299  [1919];  Cliem.  Centralbl.  1920.  IL  194. 

5)  E.  Herzfcld  n.  R.  Klinger,  Biochem.  Zeitschr.  112,  55—60  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921, 
I,  35L 

«)  J.  L.  Baker  u.  H.  F.  E.  Kulten,  Jomn.  Chem.  Soc.  Londim  119,  805  [1921];  Chem. 
Centralbl.   1921,  III,  734. 
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Asphodelus  cerasiferus  und  microcarpus  vorhandenen  inulinähnlichen  Kohlenhydrats,  des 
Inulenin,  erhält  man  Maltose  i). 

Darstellung:  300  g  Kartoffelstärke  werden  mit  1 1  Wasser  und  30  ccm  Malzauszug  1  :  4, 
bereitet  aus  hellem  Darr  oder  Grünmalz  durch  dreistündige  Extraktion,  angerührt  und  schnell 
in  2  1  kochendem  Wasser  eingerührt.  —  Nach  dem  Sinken  der  Temperatur  auf  60°  werden  noch 
30  g  Malzauszug  zugegeben  und  diese  Temperatur  nach  Verschwinden  der  Jodreaktion  noch 
2  Stunden  gehalten^).  —  Dann  wird  aufgekocht,  blank  filtriert  und  so  viel  Wasser  zugegeben, 
bis  eine  Konzentration  von  7°  BaUing  erreicht  ist.  Darauf  werden  nach  240  ccm  Malzauszug 
und  zu  je  100  ccm  Flüssigkeit  7  mg  Flußsäure  zugegeben.  —  Nachdem  das  Ganze  im  verkork- 
ten Kolben  3  Tage  auf  30°  gehalten  wurde,  während  welcher  Nachverzuckervmg  der  Saft  sich 
nicht  trüben  soU,  wird  nach  Zugabe  von  Calciumcarbonat  filtriert  und  aufgekocht.  Die  Flüssig- 
keit wird  im  Vakuum  auf  30%  Wassergehalt  eingedampft,  mit  Maltosekrystallen  geimpft  und 
bei  40°  der  KrystaUisation  überlassen.  —  Geht  die  Krystallisation  nur  langsam  weiter,  so  wer- 
den dreimal  in  Zeitabständen  von  einem  Tag  je  70  ccm  90  proz.  Alkohol  zugegeben,  der  Krystall- 
brei  abgenutscht,  der  Filterrückstand  nochmals  mit  90  proz.  Alkohol  angerührt  und  abgenutscht. 
—  Je  100  g  des  trocken  gepreßten  Produktes  werden  mit  30  ccm  Wasser  auf  dem  Wasserbad 
gelöst,  mit  260  ccm  Alkohol  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und  fütriert.  Die  erkaltete  Lösung 
wird  mit  Maltosekrystallen  geimpft,  worauf  die  Maltose  auskrystaUisiert.  —  Ausbeute  30% 
bezogen  auf  lufttrockene  Stärke^). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Die  üblichen  Verfahren  zur  Untersuchimg  imd  die  Reinheits- 
kriterien 3 ).  Zur  Bestimmung  im  Kartoffelsirup,  in  Konfitüren  ist  die  Gärungsmethode  geeignet *). 

Bei  der  Bestimmung  in  Milchprodukten  ist  die  Gärungsmethode  geeignet,  auch  neben 
Lactose,  Saccharose  und  Invertzucker*).  In  Zuckergemischen  wird  nach  Bestimmung  der  Sacchar 
rose  die  Maltose  ^)gewöhnUch  durch  Hydrolyse  durch  HCP)  oder  nach  Davis  \md  Da  ish  durch 
Vergärung  der  anderen  Zucker  mittels  Reinkulturen  von  maltasefreien  Hefen  ermittelt.  —  Bei 
Zimmertemperatur  wird  Maltose  durch  Br  vöUig  oxydiert  und  durch  die  Einwirkung  von  Natron- 
lauge wird  ihr  Beduktionsvermögen  stark  erhöht. 

Die  Bestimmung  der  Maltose  in  Gegenwart  von  Monosen  (z.  B.  in  Malz-,  Weizen-  oder 
Kartoffelkeimen)  wird  folgenderweise  durchgeführt:  Man  verwendet  zweckmäßig  0,5  ccm  der 
alkaU-  und  erdalkalifreien  Zuckerlösimg,  mit  nicht  mehr  als  0,1  g  Zucker,  mit  20  ccm  einer 
Mischung  von  200  ccm  einer  Lösung  von  1  TeU  Kupferacetat  in  15  Teilen  Wasser  (Barf  oedsche 
Lösung)  und  von  5  ccm  38  proz.  Essigsäure  3  Miauten  im  Kochen  und  titriert  das  ausgeschie- 
dene Cuprooxyd  mit  Ferrosulfat-  und  Kaliumpermanganatlösung.  Aus  dem  gewonnenen  Wert 
wird  in  Verbindung  mit  der  nach  Fehling  erhaltenen  Summe  von  Monosen  und  Maltose  die 
vorhandene  Maltose  berechnet'). 

Zur  Trennung  von  Glucose  und  Maltose  bei  Harnanalysen  wird  das  alkoholische  Fütrat 
im  Vakuum  eingeengt,  mit  Pateinschem  Hg-Nitratreagens  geklärt  und  das  Fütrat  im 
Vakuum  zur  Troclme  verdampft.  Der  Rückstand  wird  mit  überschüssiger  Tierkohle  gemischt 
und  mit  siedendem  Methylalkohol  ausgezogen.  —  Letzterer  hinterläßt  beim  Abdampfen  ein 
aschefreies  Gemisch  der  beiden  Zuckerarten.  Bestimmen  von  «d-  Hydrolysieren  mit  3  proz. 
H2SO4  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  und  Bestimmen  der  Glucose.  Aus  letzterer  und  ao 
kann  man  unter  Berücksichtigung  der  Tatsache,  daß  Maltose  bei  der  Hydrolyse  2  Mol. -Glu- 
cose liefert,  die  Maltose  berechnen.  Die  direkte  Bestimmung  der  letzteren  kann  durch  Ausfällen 
aus  der  vergorenen  Lösung  mit  Alkohol  und  Äther  imd  Eindampfen  im  Vakuum  erfolgen*). 

Das  Verfahren  von  Willstätter  und  SchudeP)  ist  nicht  nur  für  Glucose,  sondern  auch 


1)  E.  Couvreur,  Compt.  rend.  de  la  See.  de  Biol.  81,  40—41  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 
I,  173. 

2)  Max  Falch,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Brauereiwesen 43,  281  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  III,  880. 
^)  Carl  Pfanstiehl  u.  Robert  S.  Black,  Joiirn.  of  industr.  a.  engin.  ehem.  13,  685 — 687 

[1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  IV,  1030. 

*)  J.   Kluyver,   Chem.   Weekblad  10,  859—860  [1913]:  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  191. 

5)  F.  G.  Wilson  u.  W.  R.  G.  Atkins,  Biochera.  Journ.  10,  504— 521  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1917.  I,  132. 

")  Brown  u.  Morris,  Journ.  Chem.  Soc.  London  63,  504  [1903]. 

')  Louis  Le  Grand,  Bull,  de  TAssoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  38,  355— 389  [1921];  Ann. des 
Palsif.   14,   132—136;  Chem.  Centralbl.  1921,  IV,  820. 

8)  Gaillard  u.  Fahre,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  16,  129—137  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1917,  II,  639. 

")  Willstätter  u.  Schudel,  Berichte  d. Deutsch,  chem.  Gesellschaft  51,  780  [1918];  Chem. Cen- 
tralbl. 1918,  II,  407. 
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für  Maltose  (ohne  Rücksicht  auf  vorhaudeues  Dextrm)  brauchbar').  Es  ist  wesentlich,  die  Rea- 
genzien in  der  Reihenfolge  Zucker,  Jod,  Alkali  zu  vermischen.  3 — 5  Minuten  genügen,  um  die 
Reaktion  zu  vollenden. 

Maltose  ist  ursprünglich  in  Mehl  nicht  vorhanden.  Vor  der  Bestimmung  der  Maltose 
und  Rohrzucker  müssen  die  Pentosane  und  Dextrine  durch  Ausfällen  mit  Alkohol  aus  der 
wässerigen  Lösimg  entfernt  werden.  Beim  Backen  nimmt  die  Maltose  imter  dem  Einfluß 
von  Enzymen  bedeutend  zu  2). 

Man  löst  20  g  neutrales  Cu-Acetat  des  Handels  in  300  ccm  Wasser,  gibt  7,5  ccm  Eisessig 
hinzu  imd  filtriert.  In  ein  Gefäß  von  etwa  150  ccm  gibt  man  5  ccm  der  Zuckerlösung  und  15  ccm 
Barfoedsohe  Lösung,  erhält  3  Minuten  im  Kochen,  filtriert  sofort,  ohne  das  CUäO  auf  das 
Filter  zu  bringen,  löst  das  Cnfi  mit  eingestellter  Ferrisulfatlösimg  nach  Bertrand,  gibt  die 
Lösung  durch  das  Filter  und  titriert  das  gebildete  Ferrosulfat  mit  KMn04  zurück.  Die  Lösung 
des  Cu-Acetats  wird  durch  die  vorhandenen  Monosen  zersetzt.  Die  Menge  der  Maltose  und  Lac- 
tose  erhält  man  aus  dem  Unterschiede  zwischen  dem  mittels  Fehlingscher  Lösung  bestimmten 
und  als  Glucose  ausgedrückten  Gesamtzuckergehalte  und  dem  Gehalte  an  Monosen.  Das  Ver- 
fahren wird  zur  Untersuchung  der  Milch  angewendet^). 

Bestimmung  der  Maltase  mittels  maltasefreier  Hefen*).  BekanntHch  enthal- 
ten gewisse  Hefenarten,  wie  Saocharomyces  marxianus,  S.  anomalus  und  S.  exiguus  keine  Mal- 
tase und  köimen  daher  Maltose  nicht  vergären.  Auf  diese  Eigenschaft  der  Hefen  gründen 
William  A.  Davis  und  Arthur  John  Daish  eine  Methode  zur  Bestimmung  von  Maltose 
in  Gegenwart  anderer  Zuckerarten.  —  Lösungen  von  Maltose  und  Rohrzucker  imd  von  Maltose 
allein  wurden  mit  den  drei  obengenannten  Hefen  vergoren.  Der  Zuckerlösimg  wurden  5  com 
Hefenwasser  zugesetzt,  die  Mischimg  durch  Erhitzen  im  Autoklaven  während  20  Minuten 
steriUsiert  und  mit  einer  Spur  einer  Agar-Agarreinkultur  der  betreffenden  Hefe  gemischt. 
Der  Kolben  wurde  dann  in  üblicher  Art  mit  Watte  verstopft  und  3 — i  Wochen  lang  bei  einer 
Temperatur  von  25°  gehalten.  —  Nach  Beendigimg  der  Gärung  wurden  5  ccm  eines  dünnen 
Tonerdehydratbreies  zugesetzt,  die  Lösung  zur  Vertreibmig  des  Alkohols  gekocht,  filtriert 
und  auf  100  ccm  aufgefüllt.  —  Das  Reduktionsvermögen  der  Lösungen  entsprach  in  allen  drei 
Fällen  der  angewendeten  Maltose.  Der  Rohrzucker  war  also  quantitativ  vergoren,  ohne  daß 
dabei  Maltose  angegriffen  worden  wäre. 

Die  Verfasser  haben  diese  Methode  bereits  vielfach  zur  Bestimmung  von  Maltose  angewen- 
det und  gute  Resultate  damit  erzielt.  Es  ist  jedoch  nötig,  die  Möglichlceit  des  Vorhandenseins 
anderer  nicht  vergärbarer  Substanzen,  wie  der  Pentosen  zu  berücksichtigen.  Zu  diesem  Zweck 
wird  am  besten  eine  zweite  Parallelvergärung  mit  einer  Reinkultur  von  gewöhnlicher  Bäcker- 
hefe vorgenommen,  wobei  alle  Zuckerarten  außer  den  Pentosen  zerstört  werden.  Es  ist  femer 
unerläßlich,  jede  Spur  von  Blei  aus  dem  Extrakt  zu  entfernen,  da  sonst  die  Hefen  nicht  ge- 
deihen. Hierzu  kann  entweder  das  überschüssige  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  das 
Filtrat  mit  normaler  Sodalösung  versetzt  werden,  bis  es  auf  Lackmus  gerade  noch  sauer  reagiert, 
oder  das  Blei  kann  in  der  üblichen  Art  mit  Soda  ausgefällt  und  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure 
der  letzte  Rest  des  Bleies  durch  Schwefelwasserstoff  ausgeschieden  werden.  —  Von  den  ge- 
nannten Hefen  eignet  sich  wahrscheinlich  Saccharomyces  exiguus  am  meisten  für  den  all- 
gemeinen Gebrauch. 

Pentosen  süid  m  der  Regel  in  pflanzlichen  Extrakten  in  beträchtlicher  Menge  enthalten. 
Diese  müssen  daher  bei  der  Berechnimg  des  Fructose-  und  Glucosegehaltes  ebenso  wie  die 
Maltose  berücksichtigt  werden.  Man  begegnet  hierbei  indessen  der  Schwierigkeit,  daß  wir  nicht 
wissen,  welche  Pentosen  im  einzelnen  Falle  vorhanden  sind  und  wie  groß  ihr  Reduktions- 
vermögen imter  den  Bedingungen  der  Analyse  ist.  Dies  beeinträchtigt  natürlich  die  Genauigkeit 
der  für  Fructose  und  Glucose  aus  dem  ursprünglichen  Reduktionsvermögen  des  Extraktes 
eiTechneten  Werte.  —  Die  Verfasser  beabsichtigen,  das  Reduktionsvermögen  der  Pentosen 
unter  den  von  ihnen  beobachteten  Analysenbedingungen  festzustellen  und  haben  vorläufig  die 
Gesamtpcntosen  in  der  üblichen  Weise  durch  Überfühnuig  in  Furfurol  und  \\'ägiuig  als  Phloro- 
glucid  bestimmt. 

')  Julian  Levett  Baker  ii.  H.  F.  Kveiard  H  ulton,  Biochcni.  Joiirn.  14,  754 — 750  [lO'JO]; 
Chem.  Ccntralbl.  1921,  II,  53(1. 

-)  A.  Heiduschka  u.  J.  Deiniger,  Zeilsdir.  f.  d.  ges.  Getreidewesen  12,  167  [1020];  t'hcni. 
Centralbl.  1931,  IV,  55. 

3)  L.  Le  Grand,  Ann.  thini.  analyt.  appl.  [-2]  3,  •J40— 244  [1021];  Chcm.  Centralbl.  1921, 
IV,  1364. 

")  William  A.  Uavi.su.  Arthur  John  Uaish,  Zcitschr.  f.  angew.  Chemie  21.  1  l(i— 1  l'.l  [1!II4]. 
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Nach  dem  Vorstehenden  ergibt  sich  folgende  Arbeitsweise  bei  der  Analyse  von  Pflanzen- 
extrakten : 

Der  Extrakt  wü'd  unter  vermindertem  Druck  eingedampft  und  auf  500  ccm  aufgefüllt. 
Ein  Teil  wird  zur  Bestimmxmg  der  Trockensubstanz  eingedampft,  der  Rest  in  der  üblichen 
Weise  mit  basischem  Bleiacetat  versetzt,  fütriert  und  auf  2  1  aufgefüllt.  Lösung  A. 

Aus  300  ccm  der  Lösung  A  wird  das  Blei  mit  Soda  ausgefällt  imd  das  Filtrat  auf  500  ccm 
aufgefüllt.    Lösung  B. 

125  ccm  der  Lösung  B  werden  zur  Bestimmung  des  direkten  Reduktionsvermögens  und  Dre- 
hungsvermögens benutzt.  —  Die  Reduktion  rührt  her  von  Gluoose,  Fructose,  Maltose  und  Pentosen. 

250  ccm  der  Lösung  B  werden  invertiert. 

a)  Mittels  Invertase.  Die  Lösung  wird  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  bis  zum  Um- 
schlag von  Metbylorange  angesäuert,  1 — 2  ccm  autolysierter  Hefe  und  2  oder  3  Tropfen  Toluol 
hinzugefügt  und  24  Stunden  bei  38 — 40°  gehalten.  —  Dann  werden  5 — 10  ccm  eines  dünnen 
Tonerdehydratbreies  zugefügt,  fOtriert  und  auf  100  ccm  aufgefüllt.  Das  Reduktionsvermögen 
der  Lösung  wird  bestimmt  und  dann  wird  die  Lösimg  polarisiert. 

b)  Mittels  lOproz.  Citronensäm-e.  Es  wird  wie  bei  a)  angesäuert  und  so  viel  ki-ystal- 
lisierte  Citronensäure  zugesetzt,  daß  die  Lösimg  10%  derselben  enthält.  Dann  wird  10  Minuten 
gekocht,  abgekühlt,  mit  Natronlauge  gegen  Phenolphthalein  neutralisiert,  auf  100  ccm  auf- 
gefüllt und  die  Reduktion  imd  das  Drehungsvermögen  bestimmt. 

Aus  der  Zunahme  des  Reduktionsvermögens  oder  der  Veränderimg  des  spez.  Drehungs- 
vermögens wird  der  Rohrzuckergehalt  berechnet.  Die  Ergebnisse  nach  a)  und  b)  müssen  gut 
übereinstimmen. 

Aus  300  ccm  der  Lösung  A  wird  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  fütriert  imd 
der  Niederschlag  gewaschen,  bis  Filtrat  mid  Waschwasser  etwa  450  ccm  betragen.  —  Durch 
diese  Lösung  wird  1^2  Stunden  lang  Luft  gesaugt,  um  den  Schwefelwasserstoff  zu  vertreiben, 
ein  wenig  Eisenhydroxyd  zugesetzt,  um  die  letzten  Spuren  desselben  zii  binden,  auf  500  ccm 
aufgefüllt,  filtriert  und  je  50  ccm  mit  Saccharomyces  marxianus,  S.  anomalus  und  S.  exiguus, 
wie  oben,  vergoren.  —  Außerdem  werden  2  Portionen  von  je  50  com  mit  Bäokerhefe  vergoren.  — 
Im  allgemeinen  ist  es  nötig,  vor  Zusatz  der  Hefe  die  Säure  mit  normaler  Sodalösung  abzu- 
stumpfen. Das  Reduktionsvermögen  der  Filtrate  von  der  Gärungsflüssigkeit  wird  bestimmt.  — 
Die  Differenz  zwischen  den  Reduktionen  der  drei  mit  Spezialhefen  und  der  mit  Bäckerhefe 
vergorenen  Lösungen  (Mittel)  ist  die  von  Maltose  herrührende  Reduktion. 

Die  Pentosen  werden  in  Furfurol  übergeführt  mid  als  Phloroglucide  gewogen. 

Die  von  Maltose  und  den  Pentosen  herrührende  Reduktion  wird  von  der  bestimmten 
direkten  Reduktion  abgezogen.  —  Die  Differenz  rührt  von  Glucose  und  Fructose  her.  —  Das 
Verhältnis  dieser  beiden  Zuckerarten  wird  aus  dem  Reduktionsvermögen  und  dem  korrigierten 
spez.   Drehungsvermögen  berechnet. 

Physiologische  Eigenschaften:  Maltose  wird  von  Mikrococcus  spumaeformis  assimiliert '^j. 
Zusatz  von  Maltose  zum  Nährboden  begünstigt  die  Ausbildung  der  Bakterienkapsel 2). 
Maltoselösimgen  werden  beim  Stehen  nicht  trübe,  da  Maltose  nicht  als  chemisches  Reizmittel 
auf  die  Sporen  des  Schimmelpilzes  Penicillium  glaucum  einwirkt,  welche  durch  Keimen  die 
Gluooselösungen  trüben^).  Als  C-QueUe  für  Aspergillus  niger  weniger  geeignet  als  Glucose  und 
Fructose^).  Der  Aufbau  der  durch  die  Schimmelpilze  (Aspergillus-  und  Penicilliumarten)  in 
geeigneten  Nährlösungen  (sterilisierte  Zuckerlösimgen  mit  NH^-Salzen  der  Mineralsäuren,  0,2% 
MgS04  iind-KoKPOj)  gebildeten  Püzstärke  erfolgte  bisher  aus  Maltose  nioht^).  Dient  als 
C-QueUe  für  Aspergillus  niger  bei  der  Stärkebildung ").  Wird  von  Oidium  lactis  nicht  an- 
gegriffen, nicht  assimüiert'). 

Die  Ergebnisse  von  Rose^)  sowie  von  Lind ner  und  Saito"),  wonach  gewisse  Hefearten 


1)  Henri  Coupin,  Compt.  rcnd.  de  l'Acad.  des  Sc.   160,   151—152  [1915]. 

2)  GiuseppeFiorito,Ann.dimed.nav.ecolon.  1,3— 22[1921];Chem.Centralbl.  1931,111,1249. 
")  A.  W.  Homberger  u.  C.  S.  Marvel,  Jourii.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  156—162  [1917]; 

Chem.  Centralbl.  1917,  I,   1037. 

^)  H.J.  Water  man,  Folia  microbiol.3,  2.  Heft,  27  Seiten  [1913];  Chem.  Centralbl  1914, 1,  485. 

^)  Friedrich  Boas,  Biochem.  Zeitschr.  T8,  308—312  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917,  I,  523. 

*)  Friedrich  Boas,  Biochem.  Zeitschr.  86,  110—124  [1918];  Chem.  Centralbl  1918,  I,  848. 

')  Beijerinck,  Koninkl.  Akad.  v.  Wetensch.  Amsterdam,  Wisk.  en  Natk.  Afd.  2T,  1089—1097 
[1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  III,  761. 

8)  Rose,  Wochenschr.  f.  Brauerei  27,  525   [19101 

")  Lindner  u.  Salto,  Wochenschr.  f.  Brauerei  37,  509  [1910];  38,  561  [1911]. 
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in  künstlichen  asparaginhaltigen  Nährlösungen  Maltose  assimilieren  können,  nicht  aber  Glucose, 

werden  bestätigt,  doch  beruht  die  bessere  Assimilierbarkeit  der  Maltose  lediglich  auf  einer  N-hal- 
tigen  Verum-einigung  des  angewandten  Kahlbau  naschen -Präparats.  Xach  Reinigung  war 
die  Maltose  ebensowenig  assimilierbar  wie  Glucose').  Die  besondere  Assimilierbarkeit  der  Mal- 
tose ist  müidestens  teilweise  durch  einen  Bestandteil  bedingt,  der  ähnlich  dem  Oryzanin 
Suzukis-)  wirkt.  Mit  absolutem  Alkohol  extrahierte  Maltose  förderte  das  Wachstum  der  Hefe 
erheblich  weniger^). 

Hat  keine  Affinität  zur  Invertase,  hat  auch  auf  die  Zerfallsgeschwindigkeit  der  Saccha- 
rose-Invertaseveibindung  keinen  Einfluß;  die  Invertascwirkung  wird  durch  sie  demnach  nicht 
gehemmt^).  Aspergillusmaltase  spaltet  eine  1  proz.  Lösung  bei  30°  innerhalb  48  Stmiden  völ- 
lig'^).   Menschlicher  Harn,  der  schwach  maltasehaltig  ist,  spaltet  ebenfalls  langsam  Maltose^). 

Maltosespaltkraft  der  Hefen").  Zur  Unterdrückimg  der  Zyraasewirkung  wuxl  eine  Lösung 
von  5%,  später  2%  Maltose  in  500  ccm  Wasser  mit  8  Vol.-%  Toluol  durchgeschüttelt,  mit  2%  ge- 
waschener Hefe  im  Gärkeller  aufbewahrt  und  von  Zeit  zu  Zeit  die  Glucose  bestimmt.  Eine  gär- 
kräftige Hefe  E  erwies  sich  Hefen  mittleren  Grades  an  Stärke  der  Maltosespaltbar  keit  überlegen  " ). 

Wird  durch  das  isolierte  Herbivorenherz  (Kaninchen)  höchstens  m  minimalem  Maße  ge- 
spalten und  auch  nicht  als  solche  konsumiert;  durch  dag  isolierte  Carnivorenherz  (Katze)  wird 
nicht  gespalten').  Wird  jungen  Hiuiden Maltose  injiziert,  so  kann  nur  die  diastatische  Wirkung 
des  Serums  mehr  oder  weniger  gesteigert  werden').  Bei  Einwirkung  von  Nierengewebe  vom 
Kaninchen  wird  ein  Teil  der  Glucose  abgespalten').  Kann  im  Stoffwechsel  nervöser  Zentral- 
organe (isolierte  Froschrückenmarke)  nicht  verwertet  werden'"). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Löslichkeit  bei  20 — 25°  in  100  g  Wasser 
108,00  g,  in  100  g  50  proz.  Pyi-idin  4.3,07  g,  in  100  g  reinem  Pyridüi  98,10  g"). 

Molekulare  Dreh.-Diffurena 
Spezif.  Drehung  a-Form  Gleichgewicht  /?-Form  berechnet 

in  Wasser  +168  +1.36,0  +118  +17 100 1^) 

Das  Drehungs vermögen  wird  durch  Zugabe  von  Ammonmolybdenat  nicht  geändert'''). 

Neue  Untersuchimgen  mit  sorgfältig  gereinigter  und  aus  Alkohol  umkrystallisierter  Mal- 
tose ergaben  einen  Durchschnittswert  von  9,0  •  10^'''  für  die  Säuredissoziationskonstante 
der  Maltose")'").    Verbrennungswärme  3949  cal  für  lg  Substanz""). 

Über  die  Einwirkung  verdünnter  Bariumhydroxydlösungen  hat  Kolb")  Versuche  an- 
gestellt. —  Dabei  soll  zunächst  Glucose  entstehen,  später  Fructose,  Mannose  imd  vielleicht 
Glutose  " ).  100  g  Blaltose  geben  bei  der  Oxydation  mit  0,43  n  -alkalischem  Wasserstoffsuperoxyd 
insgesamt  24,97  g  hydrolysierte  Glucose,  0,10  g  Mannonsäurelacton,  16,04  g  Glj'kolsäure 
(Glycerinsäure  fehlt  völlig),  0,11  g  Oxalsäure,  55,37  g  Ameisensäure  und  4,4  g  Kohlensäure.  — 
Bei  Verwendung  von  alkalischem  Kupfersulfat  werden  bedeutend  geringere  Mengen  an  Glykol- 
säure  und  besonders  an  Ameisensäure  gebildet.  —  Die  bei  der  Oxydation  gebildeten  Säuren  sind  in 

1)  A.  j.  Kluyver,  Biochem.  Zeitsehr.  52,  486—493  [1913];   Chem.  Centralbl.  191.?,   II,  603. 

2)  Umetaro  Suzuki,  Bioohem.   Zeitsclu-.   43,  89  [1912]. 

=)  G.  Kita,  Zeitsehr.  f.  Gärungsphysiologie  4,  321—322  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  I,  558. 
*)  L.  Michaelis  u.  H.  Pechstein,  Biochem.  Zeitsehr.  60,  79—90  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  1198. 

')  A.  A  ubry,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  10,  23— 2()  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914.  II,  575. 
")  F.  Schönfeld  u.  H.  Kriimhaar,  Wochcnschr.  f.  Brauei-ei  34.  165-166  [1917];  Chem. 
Centralbl.  1917,  II,  820;  Wochcnschr.  f.  Brauerei  34,  157  [1917];  Cliem.  Centralbl.  1911.  II.  232. 
')  M.  Canis,  Areh.  di  Farmacol.  sperim.  15.  481—496  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913.  II.  10(16. 
«)  T.  Kumagai,  Biochem.  Zeitsehr.  51,  380—413  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  161—162. 
")  P.  A.  Lcvenc  ii.  G.  M.  Meyer,  Journ  of  Biolog.  Chem.  18,  469—475  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  II,  1156. 

'")  Elsa  Hirschberg,  Zeitsehr.   f.   physlol.  Chemie   101,  248—254  [1918];  Chem.   Centralbl. 
1918,  II,  293. 

")  William  M.  Dehn,  Journ.  of  Amcr.  Chem.  Soc.  39,  1399—1404  [1917];  Chem.  Central!)!. 
1918,  I,  49. 

"=)  C.   S.   Hudson  u.   E.   Yanovsky,  Jonrn.  of  Amcr.   Chem.   See.   39.   1013—1038  [1917]; 
Chem.   Centralbl.  191T,  II,  601. 

'")  G.  Tanrct,  Compt.  rend.  dcl'Acad.  dcsSc.  Hä,  1363  1 1921];  Chem.  Centralbl.  1931.  III.  821. 
'■"i  L.  Michaelis,  Biochem.  Zeitsehr.  65,  360— 3tl2  |1914];  Chem.  Centralbl.  1914.  II.  1187. 
"^)  L.  Michaelis  u.  P.  Rona,  Biochem.  Zeitsehr.  49.232  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913. 1.  1668. 
'")  B.  Karrer,  G.  Nägeli,  0.  Hurwitz  n.  .\.  Wälti,  Hclv.  ehim.  acta  4,  iu>^  |1921];  Chem. 
Centralbl.  1933,  I.  320. 
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bezug  auf  Mengenverhältnisse  wesentlich  andere  als  bei  den  einfachen  Hexosen  (Glucose, 
Fructose,  Mannose).  —  Annähernd  die  Hälfte  der  angewandten  Maltose  wird  als  solche  oxy- 
diert, der  Rest  dürfte  vor  der  Oxydation  eine  Hydrolyse  erleiden  i).  Aus  der  Bildung  von 
Glykosidosäuren  bei  der  Oxj'dation  der  Maltose  ist  die  Tatsache  erklärbar,  daß  1  Mol.  Glucose 
bei  der  Behandlung  mit  Fehlingscher  Lösung  2,48  Atome  Sauerstoff  benötigt,  während  das 
größere  Maltosemolekül  mit  dem  gleichen  Reagens  nur  2,86  Atome  Sauerstoff  verbraucht. 
Die  Büdung  von  r\-  und  /^-d-Isosaccharinsäm-e  aus  Maltose  durch  Einwirkung  von  schwachen 
Alkalien  führt  zu  freien  Hydroxylgruppen  am  ersten,  zweiten  imd  dritten  Kohlenstoffatom 
von  der  freien  Aldehydgruppe.  —  Diese  Kohlenstoffatome  scheiden  daher  für  die  Glucosido- 
bindung  der  Maltose  aus.  —  Aus  der  Büdvmg  relativ  großer  Mengen  von  v-d-Glucosidoglykolsäiu-e 
bei  der  Oxydation  der  Maltose  und  der  Nichtbildung  _von  j'-d-Glucosidoglycerinsäure  ist  zu 
folgern,  daß  das  endständige  oder  primäre  Alkoholkohlenstoffatom  die  Glucosidobindung  der 
beiden  d-Glucosenmoleküle,  die  Maltose  büden,  bewirkt.  Die  Konstitution  der  Maltose  ist  die 
von  j'-d-Glucosido-d-glucose  mit  der  Glucosidobüdung  am  primären  Alkoholkohlenstoffatom.  — 
Aus  dieser  Konstitution  ergibt  sich  die  Bildung  von  j'-d-Glucosidoglj'kolsäure^). 

Maltose  wird  nicht  viel  stärker  wie  Stärke  durch  rauchende  HCl  gespalten^).  Wird  durch 
Bromwasserstoff-Acetylbromidmischung  unter  Wärmeentwicklung  binnen  IY2  Stunden  vöUig 
gelöst  tmd  in  1 — 2  Tagen  in  Acetobromglucose  gespalten.  Ausbeute  an  krystaOisierter  Aceto- 
bromglucose  85%^).  Liefert  mit  Acetylbromid,  Abspaltung  des  Halogens  und  Acetyherung 
/^-Pentaacetylglucose'').  Ist  gegen  wässerige  CIO2  beständig»).  Bindet  nur  1  Mol.  Cyanid 
in  KCN  und  Ba(CN)2-Lösungen«). 

Gärung:  Aus  Stuhlproben  bei  einer  akuten  Gastroenteritisepidemie  isolierte  Stämme  von 
Proteus  vulgaris  zeigten  Maltose  gegenüber  wechselndes  Verhalten').  Wird  durch  BacUlus 
prodigiosus  bei  der  Bildung  und  Vergärung  der  Ameisensäure  weniger  gut  ausgenutzt  als  Rohr- 
zucker, Fructose  und  besonders  Glucose*).  Von  den  vier  Stämmen  des  Bacülus  melolonthae 
reagieren  in  Peptonwasser  mit  Maltose  A,  B  und  D  positiv  (  +  ),  C  negativ  ( — )').  Drusestrepto- 
kokkiis  spaltet  Maltose  unter  Büdung  von  Säure  i" ).  Bildung  von  Säuren  durch  Bacülus  pheno- 
logenes  in  Peptonwasser  mit  Maltose  usw.  ^i).  Wird  durch  den  neuen  DysenteriebacHlus  d' Her  eile 
vergoren  1^).  Wird  von  Bacillus  sporogenes  unter  BUdimg  von  Säure  angegriffen i^).  Bacterium 
acetaethyhcum  büdet  aus  2proz.  Maltoselösung  unter  Zusatz  von  l°o  Pepton  und  2%  CaCOj 
zur  Bindung  entstehender  Ameisensäure  6 — 7%  Aceton  und  23 — 24%  AlkohoU*).  Wird  nur 
durch  einen  Teü  der  untersuchten  5  Stämme  der  aus  Goudakäsen  isolierten  Mikroorganismen 
angegriffen^^).    Verhalten  gegen  pentosenzerstörende  Bakterien^^).    Wird  von  Bact.  mamiito- 


1)  W.  LeeLewisu.  Siegel A.Buckborough,Journ.ofAmer.Chem.Soc.  36,2385— 2397 [1914]; 
Cham.  Centralbl.  1913,  I,  829. 

^)  Arthur  John  Daish,    Journ.  Cham.  See.  London  105,  2053—2065  u.  105,  2065—2073 
[1915];  Chem.  Centralbl.  1914,  H,  1302. 

^)  Max  Bergmann  u.  Franz  Beck,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  1574 — 1578 
[1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  HI,  779. 

^)  Kurt  Heß,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.    Gesellschaft  54,   2867  [1921];   Chem.  Centralbl. 
1923,  I,  323. 

^)  Erich  Schmidt  u.  Erich  Graumann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  1860 
bis  1873  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  HL   1473. 

«)  E.  Rupp  u.  A.  Hölzle,  Archiv  d.  Pharmazie  351,  553  [1913]:   Chem.  Centralbl.   1914,  1, 
526  u.   Archiv  d.  Pharmazie  353,  404^15  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  L  328. 

')  AimeeHorowitz,  Annalesdel'Inst.Pasteur30, 307— 318[1916];Chem. Centralbl.  1917,  L24. 
ä)  Hartwig  Franzen  u.  F.  Egger,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  90,  311—354  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  2010. 

ä)  A.  Paillot,  Compt.rend.del'Acad.desSc.  163,  531— 534 [1916]; Chem. Centralbl.  1917.  L260. 
1°)  Vald.  Adsersen,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  I.  Abt.  76,  111—117  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  IL  87. 

")  Albert'Berthelot,Annalesdel'Inst.Pasteur32,  17— 36[1918];Chem.Centralbl.l918,U,130. 
1-)  F.  d'Herelle,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  30,  145—147  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916,  U,  26. 
")  E.  Vaucher  u.  F.  Guerin,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  81,  362—364  [1919];  Chem. 
Centralbl.  1919,  L  379. 

^*)  John  H.  Northrop,  Lauren  H.  Ashe  u.  B.  R.  Morgan,  Journ.  of  industr.  a.  engin  chem. 
11,  723—727  [1919];  Chem.  Centralbl.  1930,  H,  718. 

1=)  F.  W.  J.  Boekhout  u.  J.  J.  Ott  de  Vries,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  IL  Abt.  48, 
130—139  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  L  852. 

^^)  E.  B.  Fred,  W.  H.  Petersen  u.  Andrey  Davenport,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  43,  175 
[1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  HI,  670. 
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poeum,  Bact.  Gayoni  und  Bact.  intermedium  stark  vergoren,  durch  Bact.  gracile  gar  nicht'). 
Spurenweise  wirksamer  Stoff  bezüglich  der  Bildung  von  Harnstoff  spaltendem  Ferment  durch 
Bakterien-). 

Wirkung  der  Mikroben  auf  Maltose:  1.  Unwirksame  Mikroben,  die  Maltose  nicht  angreifen; 
2.  Mikroben,  die  ohne  Entwicklung  von  Gas  angreifen;  3.  Mikroben,  die  sie  mit  Entwicklung 
von  Gas  angreifen.  —  Nährböden:  Schrägagarröhren  mit  Pleischbrühepeptonlackmusagar 
und  3proz.  Pepton wasser ;  Maltose  zu  1,5%  zugefügt^). 


Untersuchte  Bacillen 


Agar 
Umschlag 


B.  faeoalis  alkahgenes 
B.  pyooyaneus     .    .    . 

B.  Shiga 

B.  Hiss 

B.  Flexner 

B.  Typhi       

B.  Paratyphi  A    .    .    . 
B.  Paratyphi  B       .    . 

B.  Cholerae 

B.  Proteus    

B.  coli 


0 
0 
0 
0 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

0 

+ 


Peptonwasser 
Umschlag  Gas 


0 

0 
0 
0 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

0 

+ 


0 

0 
0 
0 
0 
0 

+ 
+ 

0 
0 


Wird  durch  dialysierte  Hefelösung  nicht  angegriffen*).  Die  Gärfähigkeit  der  Hefen  ist 
von  der  Maltosespaltkraft  abhängig,  die  bei  Unterdrückung  der  Zymasewirkung  durch  Zusatz 
von  Toluol  imtersucht  wurde  ^).  Wird  von  der  Hefeart  Debaryomyces  Matruchoti  in  keiner 
Weise  angegriffen^).  Maltose  wird  durch  eine  Hefe  aus  Apulien  vergoren').  Vergärung  von 
Maltose  hl  Gegenwart  von  Calciumsulfit^). 

Bei  den  AssimUationsversuohen  mit  verschiedenen  Hefearten  wurden  folgende  Ergebnisse 
erhalten^),  wobei  +  sichere,   ?  zweifelhafte  und  —  fehlende  Assimilation  bedeutet. 


Saccharomyces  cerevisiae  . 
Saocharomyces  Carlsbergensis 
Saccharomyces  ellipsoideus . 
Saocharomyces  Pastorianus 
Saccharomyces  turbidans  . 
Saccharomyces  Marxianus  . 
Saccharomyces  fragilis.    .    . 

Zygos.  Priorianus 

Saccharomycetes  Ludwigü  . 
Debarioniyces  globosus    .    . 
Schwanniomyces  occidentalis 
Schizos.  octosporus  .... 


Hefewasser 


+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 

+ 
? 
? 

+ 
+ 


Asparagin- 
lösung 


+ 
+ 
+ 
+ 

+ 

+ 

+ 
+ 


Pepton- 
lösung 


+ 
+ 


+ 


+ 


^)  Müller-Thurgau  u.  A.  Osterwalder,  Centralbl.  f.  Bukt.  u.  Parasitenk.,  II.  .\l>t.  48,  1 
[1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  224. 

2)  Martin  Jacoby,  Biochem.  Zeitsohr.  »9,  35—50  [1917];  Chem.  Centralbl.   19H,  I,  793. 

')  A.  Besson,  A.  Ranque  u.  Ch.  Senez,  Corapt.  rend.  de  la  See.  de  Biol.  81,  930— 933  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  I,  663. 

*)  C.  S.  Hudson,  Bull,  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Suor.  et  Dist.  32,  207—212;  Chem.  Centralbl. 
191T,  I,  1149. 

'*)  F.  Schönfold  u.  H.  Krumhaar,  Wochenschr.  f.  Brauerei  34,  157—159  [1917];  Cl\oni. 
Centralbl.  191T,  II,  239. 

^)  Grigoraki  u.  Pej  u,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  85,  459—462  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1931,  III,  1037. 

')  Mezzadroli,  Staz.  .sperini.  agrar.  ital.  51,  306—311  [1918];  Chem.  Ceiitialbl.  1919.  II.  506. 

*)  Carl  Neuberg,  Julius  Hirsch  u.  Elsa  Reinf  urth,  Biochem.  Zeitschr.  103.  .307  [1920]; 
Chem.  Centralbl.  1920,  III,  285. 

')  Alb.  Klöcker,  Compt.  rend.  du  Lab.  Carlsberg  14,  Nr.  7  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920, 1,  IC. 
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Infolge  der  Wechselbeziehung  zwischen  C-  und  N- Quelle  wirkt  Maltose  bei  Oidium  und 
Aspergillus  stark  säurebindend  durch  starke  Förderung  der  Asparaginspaltung  zu  NH3I ). 
Ist  durch  Aspergillus  fumaricus  zu  Fumarsäure  vergärbar '^ ).  Wenn  Aspergillus  niger  m  einer 
Lösung  von  5%  Maltose  +  2%  Harnstoff  neben  den  nötigen  Mineralsubstanzen  kultiviert  wird, 
so  tritt  Selbstvergiftung  durch  NH3  ein,  da  mit  Maltose  weniger  Oxalsäure  gebildet  wird  und 
die  durch  Spaltung  des  Harnstoffs  entstehenden  NHa-Mengen  nicht  völlig  neutralisiert  werden  5). 
Wird  von  Oospora  radiata  schwach,  von  0.   cycloidea  etwas  stärker  vergoren''). 

Derivate:  Maltoscheptacetat.  AusAcetylbrommaltose  und  Silbercarbonat  in  Aceton.  Nach 
7  maligem  Umkiy stall isieren  ist  die  Drehung  konstant.  Schmelzpmikt  181°  (unkorr. ).  [aj^  = 
4-  67,8°  in  Chloroform^).  In  Chloroform  sowie  in  Acetylentetrachlorid  ist  Mutarotation  fest- 
gestellt.    In  5  Wochen  wii'd  die  Drehung  auf  -|-   110°  erhöht^). 

ß-Maltoseoctaacetat  (j3-Octaacetylmaltose)').  Bildet  sich  aus  Maltose  bei  der  Acety- 
lierung  nach  Liebermann.  —  Schmelzpunkt  159 — 160°  korr.  [ajo  =  +  122,77°  (5,01  g  in 
100  ccm  Chloroform).  Octaacetylmaltose  gibt  bei  der  Behandlrmg  von  Phosphorpentabromid 
Aceto-1-bromglucose  imd  Aceto-l-ß-dibromglucose^). 

a-Maltoseoctaacetat  (a- Octaacetylmaltose)').  Entsteht  beim  Erwärmen  von  100g 
/i'-Maltoseoctaacetat  in  250  ccm  Essigsäureanhydrid  und  5  g  Zinkchlorid  während  5  Minuten.  — 
Die  Lösung  wird  in  Wasser  gegossen  rmd  so  lange  mit  frischem  Wasser  behandelt,  bis  die  viscose 
Masse  fest  wird.  Aus  wenig  Alkohol  scheiden  sich  dann  nach  sehr  langem  Stehen  Krystalle.  — 
Schmelzpunkt  125°  (korr.).    [«If,"  =  +  62,59  (5,09  g  in  100  ccm  Chloroform). 

Acetochlormaltose.  Bildet  sich  aus  Maltose  mit  Acetylchlorid^).  Glänzendes,  weißes 
Pulver,  nicht  krystallisierbar.  Schmelzpunkt  der  rohen  Masse  etwa  65°  (unscharf).  Löslich 
in  Äther,  Benzol,  Toluol,  Xylol  und  Alkohol. 

Maltose-Formaldehyd.  Ein  Präparat  wird  hergestellt  aus  trockener  Maltose  und 
Paraformaldehyd  in  Druokgefäßen  bei  Temperaturen  über  105°.  Es  entsteht  die  Verbin- 
dung, bestehend  aus  1  Mol.  Maltose  und  4  Mol.  CHjO ^^ ).  Nach  der  Methode  von  Oppermann 
mid  Goehde  sowie  Rosenberg  können  weder  Verbindungen  vom  Typus  CiaHjiOiQ  ■  CHjO 
+  H2O  noch  vom  Typus  C12H22O11  •  H2O  •  5  CH2O  dargestellt  werden.  In  der  Formaldehyd- 
biose  kann  CHjO  nach  der  Methode  von  Auerbach  bestimmt  werden.  Durch  Andern  der 
Mengenverhältnisse  von  Zucker  und  CH2O  lassen  sich  nur  Präparate  mit  beliebigem  CHgO- 
Gehalt  bis  zur  Maximalgrenze  von  etwa  39%  herstellen.  Die  CHjO-Aufnahme  ist  bei  Maltose 
kleiner  als  bei  Rohrzucker.  Aus  verdünnten  Lösungen  ist  die  Aufnahme  höher  als  aus  konzen- 
trierten.   Ihre  AlkohoUösliohkeit  ist  nicht  eine  besondere  Eigenschaft  der  Verbindung  i^). 

Isomaltose  (Bd.  II,  S.  414;  Bd.  VIII,  S.  221). 

Darstellung:  Friedrichs^^)  löste  Glucose  in  3  Gewichtsteilen  konzentrierter  Salzsäure, 
sättigte  die  Lösung  mit  Salzsäuregas,  ließ  24  Stunden  bei  10°  stehen,  entfernte  die  Salzsäure 


1)  Friedrich  Boas  u.  Hans  Leberle,  Biochem.  Zeitschr.  93,  170—187  [1918];  Chem.  Cen- 
tralbl.  1919,  L  475. 

2)  C.  Wehmer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,  1663—1668  [1918];  Chem.  Centralbl. 
1919,  1,  664. 

3)  F.  Boas,  Berichte  d.  Deutseh.  botau.  Gesellschaft  37,  63—65  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919, 
III,  890. 

")  W.  Bobilioff-Preißer,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  II.  Abt.  46,  390—426  [1916]; 
Chem.   Centralbl.  1916,  II,   1052. 

^)  Emil  Fischer  u.  GezaZemplen,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  43,  2537  [1910]; 
Chem.  Centralbl.  1910,  II,   1458. 

«)  C.  S.  Hudson  u.  Ralph  Sayre,  Journ.  of  Amer.  Chem.  See.  38,  1867— 1873  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1916,  II,  1123. 

')  C.  S.  Hudson  u.  J.  M.  Johnson,  Journ.  of  Amer.  Chem.  See.  37,   1276  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  IL  321. 

8)  P.  Karrer  u.  Alex.   P.  Smirnoff,  Helv.   chim.  acta  5,   189  [1922]. 

ä)  S.  Born  u.  J.  M.  Nelson,  Journ.  Amer.  of  Chem.  Soc.  3T,  1763  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1915,  n,  693. 

1°)  Bauer  u.  Cie.,  D.R.P.  280  092,  ausgeg.  4.  Nov.   1914;  Chem.  Centralbl.  1914,  H,  1292. 
»)  A.  Heiduschka  u.  H.  Zirkel,  Archiv  d.  Pharmazie  254,   456—480,  481—487  [1916]; 
Chem.   Centralbl.  1916,  II,  1123. 

1^)  Oscar  V.  Friedrichs,  Arkiv  f.  Kemi,  Min.  och  Geol.  5,  Nr.  4  [1913];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  763. 


Die  einfachen  Zuckerarten.  609 

mit  Bleicarbonat  bzw.  SUbercarbonat.  —  Das  FUtrat  wurde  mit  Brauereihefe  bei  25°  2  Tage 
lang  behandelt,  der  gebildete  Alkohol  durch  Kochen  verjagt,  das  Filtrat  mit  Tierkohle  behandelt 
und  die  filtrierte  Flüssigkeit  unter  vermindertem  Druck  zur  Trockne  verdampft.  —  Aus  dem 
Rückstand  wird  die  Isomaltose  mit  SOproz.  Alkohol  herausgelöst.  —  Nach  Verdampfen  der  alko- 
hoUschen  Auszüge  unter  vermindertem  Druck  erstarrt  der  Rückstand  über  Phosphorpentoxyd 
zu  einer  festen  glasigen  Masse,  die  in  absolutem  Alkohol  unlöslich  ist.  [ajö*  =  +  72,7°.  — 
Durch  Wechselwirkung  verschiedener  Hefen  imd  Emulsin  konnte  festgestellt  werden,  daß 
das  durch  Einwirkung  starker  Salzsäure  aus  Glucose  gewomiene  Rohprodukt  aus  etwa  67,7% 
Gluco.se,    17,6%   Isomaltose,   8%   Maltose   und   6,7%   luibekamiter   Polysaccharide   besteht. 

Nachweis  und  Bestimmung:  Bei  der  Hydrolyse  der  Stärke  mit  Oxalsäure i).  Man  ver- 
kleistert 300  g  reine  Kartoffelstärke  mir  1  1  Wasser,  fügt  dami  Oxalsäure  m  einer  Menge  von 
0,05  n -Lösung  zu  imd  erhitzt  1  Stunde  auf  2 — .3  Atmosphären.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  Cal- 
ciumcarbonat neutralisiert  und  das  Filtrat  bei  60°  unter  vermindertem  Druck  eingeengt.  Durch 
systematische  Fällung  bzw.  Extraktion  mit  Alkohol  verschiedener  Konzentration  wii'd  der 
Sirup  in  3  Fraktionen  geteilt,  die  für  sich  mit  Alkohol  weiter  fraktioniert  werden  imter  stän- 
diger Kontrolle  der  Produkte  durch  Polarisation.  —  Die  abgelesenen  Werte  entsprechen  für 
[«Id  von  +  68,8  bis  180,8°.  —  Die  niedrigst  drehenden  Fraktionen  werden  vereinigt  imd  in 
wässeriger  Lösung  zweclis  Entfernung  von  Glucose  und  Maltose  mit  frischer,  abgepreßter 
Brauereihefe  vom  Frohberg-Typus  48  Stunden  bei  30°  vergoren.  Das  Fütrat  wird  mit  Cal- 
ciumcarbonat versetzt,  der  gebildete  Alkohol  durch  Kochen  entfernt  und  nochmals  mit  weniger 
Hefe  vergoren.  Nach  Behandeln  mit  Tierkohle  resultiert  eine  fast  farblose  Flüssigkeit  von 
[«]d  =  +  35,04°.  —  Niedrigmolekulare  Nichtkohlenhydrate  werden  jetzt  durch  Dialyse  ent- 
fernt. Die  wieder  konzentrierte  Lösung  zeigt  [fvjo  =  -j-  59,1°  imd  kann  durch  Emulsin  in 
Glucose  verwandelt  werden.  —  Die  Lösung  gibt  ein  in  heißem  Wasser  lösliches  Osazon,  vom 
Schmelzpunkt  146°,  das  in  Essigäther  wenig  löslich  ist-). 

Physiologische  Eigenschaften:  Friedrichs  mitersuchte  die  Einwirkimg  des  Emulsins 
auf  Isomaltose.  Zur  Ausführung  der  Versuche  wurden  die  klaren  Enzymlösungen  mit  den 
klaren  Isomaltoselösungen  gemischt,  wenn  nötig  neutralisiert  imd  nach  Zugabe  von  einigen 
Tropfen  Toluol,  im  Thermostaten  bei  35 — 40°  gehalten  und  die  Drehung  von  Zeit  zu  Zeit  be- 
stimmt, nachdem  die  Mutarotation  durch  Zugabe  von  Natronlauge  aufgehoben  war.  Aus  dem 
Tabellenmaterial  ergibt  sich,  daß  die  totale  Rotation  in  den  meisten  Fällen  unter  dem  Ein- 
fluß des  Emulsins  gesteigert  wird,  während  em  Abbau  bis  zur  Glucose  eine  Erniedrigung  ver- 
ursacht. —  Friedrichs  nimmt  an,  daß  das  Emulsm  evtl.  auch  ein  isomerisierendes  Enzym 
enthält,  welches  Isomaltose  in  Maltose  verwandelt.  —  Kefirenzym  bildet  aus  Isomaltosc  kerne 
Glucose,  während  Sacchsia  suaveolens,  Saccharomyces  fragUis  und  exiguus  dieselbe  mehr  oder 
weniger  schnell  vergären. 

(x-Glykosido-glucose^)  («-Glucosido-6-glucose). 

Mol.-Gewioht:  342,26. 
Zusammensetzung:  C12H22O11 . 

1 CH O CH2 

I  CH(OH)  (HO)HC 

O  I  I 

CH(OH)  HG i 

I 


-A 


H  (HO)HC  I 

I  I  O 

(;h(OH)  (ho)hc         I 

CHo(OH)  (HO)HC 1 

Die  Stellung  der  Glucosidogruppe  am  Kohlenstoffatom  6  ist  noch  unsicher. 
Bildung:  Entsteht  beim  Kochen  von  Glykosylglykosan  mit  Wasser. 


1)  Oscar    V.    Friedrichs,    Arkiv  f.  Kcmi,  Min.  och  Geol.  5,  Nr.  4  [l'Jl.'iJ;    Cliom.  Cen- 
tralbl.   1914,  I,  763. 

2)  Oscar  V.  Friedrichs,  Arkiv  f.  Kcmi,  Min.  och  Geol.  5,  Nr.  2  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914, 
I,  761. 

ä)  Ara6  Piotet  u.  Pierre  Castan,    Helv.  chim.  acta  4,  310  [in21]:  Chcm.  C<-ntrnlbl.  1921, 
III,  945. 
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Physiologische  Eigenschaften:  Wird  durch  Emulsin  nicht  hvdrolj-siert. 

Eigenschaften:  Krystallwasserhaltige  Krusten.  —  Schmilzt  bei  90^,  verUert  dann  Wasser 
und  schmüzt  erneut  bei  187°.  —  Sehr  leicht  lösUch  in  Wasser,  -wenig  löslich  in  Methylalkohol 
xmd  Alkohol,  ludösUch  ia  Äther.  [a]d'  =  +  12,02°  in  Wasser  bei  c  =  2,62;  Enddrehung  nach 
48  Stimden  -{-  10,51°.  —  Schmeckt  bitter.  Ist  von  Maltose  und  Gentiobiose  verschieden. 

Derivate:  Phenylosazon.    Schmelzpunkt  173 — 174°. 

5-Glucosido-maiiuosei). 

Mol.-Gewicht:  342,26. 
Zusammensetzimg:  CijHjjOn  . 


(HO)HC .  I CH 

>  I 

HO  — C— H  I  I         H— C  — OH 

i  0 

HO— C— H  0      HO— C— H 
I                  I 

H— C ' 


H— C- 

I 


H— C 

H  — C— OH 


CH,— OH  CH,— OH 

Darstellung:  Sie  geschieht  dirrch  Oxydation  von  CeUobial  mit  Benzopersäiue,  wobei  sieh 
eia  Oxyd  bildet,  das  ia  Berührung  mit  Wasser  ia  5-Glucosido-mannose  übergeht.  —  Dabei  voll- 
zieht sich  folgender  Vorgang: 


O 


(HO) -HC i  HC :  ,CH 

I                  '  II                  ,                                0< 

H  — C— OH  HC                 I                                   X!— H 

I                 0  1                 0           +0                     I 

HO— C— H                   *      HO  — C— H  ^      HO  — C— H 

I  1,1 

H— C H  — C H— C 

I  I                                                        I 

H— C— 0  — CgHiA  H  — C— O  — CßHuCj                      H— C 

I  I                                                           I 

CHa- OH  CH,  — OH                                         CH,— OH 

Cellobiose;  5-Glucosido-glucose  CeUobial                                 5-Glucosido-l,  2-aiihydroinannose 


(HO)  •  HC ;  I CH  i 

HO— C  — H         I  H— C— OH     O 

+  H..0  O  ' 

>       HO— C— H  0      HO— C— H 


H— C '-  H  — C 

I  I 

H— C H  — C— OH 

I  1 

CH,  — OH  CH,— OH 

S-Glucosido-mannose. 

CeUobial  wird  ia  etwa  der  lOfachen  Menge  Wasser  gelöst,  etwas  über  1  Mol.  Benzopersäure 
ia  Essigester  hinzugefügt  und  die  beiden  Schichten  durch  2 — 3  stündiges  Schüttehi  auf  der 
Maschine  innig  miteinander  ia  Berührung  gebracht,  bis  die  wässerige  Lösimg  kein  Brom  mehr 
addiert.  Die  letztere  eathält  die  Glucosidomannose  ia  nahezu  reiaem  Zustande.  Sie  wird  unter 
vermindertem  Druck  bis  zum  dünnen  Sirup  eiageeagt,  erst  mit  absolutem  Alkohol  bis  zur 
begionenden  Trübung,  imd  dann  langsam  mit  Äther  versetzt.  Die  anfangs  amorphe  Fällung 
wird  bald  krystaUiaisch,  und  nach  mehrtägigem  Stehen  hat  sich  das  Disaccharid  in  hübschen, 
glänzenden  vielseitigen  Krystallen  ia  eiaer  Ausbeute  von  90%  der  Theorie  abgeschieden. 


^)  Max  Bergmann  u.  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  1571 
[1921]. 
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Physiologische  Eigenschaften:  Emulsin  greift  langsam  an. 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Enthält  1  Mol.  Krystallwasser,  das  beim 
längeren  Erhitzen  auf  100"  imter  0,1  mm  über  Phosphorpentoxyd  entweicht.  Drehung 
7  Minuten  nach  der  Auflösung  in  Wasser: 

r^V         +1.50° -1.6043   _ 

^"^^  -  1  .  1,030  •  1,550   -  +^^'*^' 

und  bleibt  nach  2  Stunden  konstant  bei  +  10,65°.  —  Die  mit  1  Mol.  Wasser  krystaUisierte 
Substanz  zeigt  7  Minuten  nach  der  Auflösung  in  Wasser: 

„  +1.26° -1,6389  ,,„070 

f'']°  =  1  .  1,036  .  0,16lÖ  =  +^^'^^ 

und  erreicht  den  Endwert  nach  2  Stunden  mit  [tx]]}  =  +  9,72.  —  Das  wasserfreie  Präparat 
schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  175 — 176°  (korr.).  Löst  sich  spielend  in  Wasser,  schwer  in 
warmem  Methyl-  imd  Äthylalkohol,  sehr  schwer  in  Methylacetat,  kaum  in  den  sonstigen  ge- 
bräuchUohen  Solvenzien.  —  Sem  Geschmack  ist  ganz  schwach  süß.  Die  wässerige  Lösung  re- 
duziert Eehlingsche  Lösung  und  ammoniakaUsche  Silberlösimg  und  färbt  fuchsinschweflige 
Säure  ganz  allmähhch  schwach  rot.  Die  Verwandtschaft  mit  der  Cellobiose  zeigt  sich  darin, 
daß  die  5-Glucosidomannose  mit  Phenylhydrazin  und  Essigsäme  bei  100°  mit  ausgezeichneter 
Ausbeute  Cellobiosephenylosazon  (Schmelzpunkt  198°)  Hefert.  —  Gibt  nach  2Y2Stündiger  Hy- 
drolyse mit  n-Salzsäure  bei  100°  Marmose  imd  Glucose. 

Derivate:  Octaacetylvcrbindung'  CjgHggOig  (678,44). — Aus  dem  Disaccharid  mit  Essig- 
säureanhydrid vmd  Pyridin.  Gleicht  dem  CeUobioseoctaacetat  in  vieler  Beziehimg,  ist  jedoch 
leichter  löslich  in  Chloroform,  Eisessig,  Benzol  \md  besonders  in  warmem  Alkohol.  Beim  Ab- 
kühlen dieser  Lösung  fällt  es  in  langen,  spitzen,  zu  Konglomeraten  vereinigten  Nadeln  aus.  — 
Schmelzpimkt  196 — 197°  (korr.)  nach  Sinterung  bei  194°.  —  Kaum  löshch  in  Wasser,  ebenso 
in  Äther  xmd  Petroläther. 

-[-4-  fiQ°  .  1  Qfi*^^ 
[*]^'  =  -1     i"L    n  itIi   =  +33,16°  (in  Acetylentetrachlorid). 


Mannobiosei). 

Bildung:  Durch  10  monatige  Einwirkung  von  Seminase  auf  eine  Lösung  von  d-Mannose 
und  nachfolgende  Zerstörung  der  imveränderten  Marmose  mit  Oberhefe  wurde  eine  Lösung 
erhalten,  aus  der  krystaUisierte  Produkte  nicht  isoliert  werden  konnten. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Besitzt  ein  geringeres  Reduktionsvermögen 
als  Mannose,  zeigt  [ocJd  =  etwa  +  20°.  Gibt  em  in  der  Wärme  lösliches  Osazon  und  nach  der 
Hydrolyse  mit  Schwefelsäure  Glykosazon. 


Lactose  (MUchzucker)  (Bd.  II,  S.  417;  Bd.  VIII,  S.  221). 

Konstitution-).  Laotosc  gibt  bei  der  vollständigen  Methylienmg  Heptamethyl-methyl- 
lactosid,  das  bei  der  Hydrolyse  in  Tetramet hylgalaktoso^)  und  eine  Trimethylglucose  (2,  3,  6-), 
deren  Konstitution  von  Denham  und  Woodhouso'')  ermittelt  wurde,  zerfällt.  —  Die  Ver- 
teilung der  Methylgi-uppcn  auf  die  beiden  Hexosen  stimmt  damit  überem,  daß  die  reduzierende 
Gruppe  der  Galaktose  in  der  Lactose  mit  einer  Oxygruppe  der  Glucose  verknüpft  ist.    Da  diese 


^)  Em.  Boiirquc'lot  u.  H.  Hörissey,  Joiirii.  de  Pharm,  et  de  Cliim.  [7],  31,  81  [1910];  Choni. 
Centralbl.   1930,  I,  701. 

^)  Waltor  Norman  Haworth  u.  Graue  Cuiumiug  Loitcli,  Juurii.  of  Chem.  Soc.  113,  188 
[1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  515. 

^)  James  Colqulioiin  Irvino  u.  Mo.  Nicoll,  Journ.  of  Chem.  Soc.  97,  1454  [1916];  Chem. 
Centralbl.   1910,  II,  792. 

•>)  Denham  u.  Wociilhou.s,  .Touni.  of  Ohc-m.  Sor.  III,  -244  [1917]:  Chem.  CcMitnilhl.  1918. 
I,  SO. 
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Gruppe  nicht  methyliert  sein  kann,  so  ergibt  sich  die  Konstitution  der  Lactose  folgendem 
Symbol  entsprechend: 

CH„— OH 


CH(OH) 

H  — C— O  — CH3 

1 
-0  — C  — H 

I 
H-C 


CH  — OH                      HO  — C— H 
Q  H  — C  — OH  I)  H— C 


HO— C  — H 
I 
H  — C 


I 

H  — C— OH 
I 
HO  — C  — H 


I  I  I 

H  — C-OH  H  — C O CH 

I  I  I 

CH3— O  — CH3  CH,OH 

2,  3,  6-TrimethyIgIucose  Lactose  =  5-Galaktosidoglucose 

Vorkommen:  Der  Gehalt  an  Milchzucker  der  Milch  zeigte  während  des  Lactationsstadiums 
bei  Kühen  nächst  dem  Aschengehalt  die  geringsten  Schwankungen  i).  In  der  australischen 
Morgenmüch  4,58—1,99%,  in  der  Abenchnüch  (4,58— 4,997|,2). 

Ist  weit  seltener  im  Harn  vorhanden  als  aUgemein  angenommen  wird.  — Die  Phenylhydrazin- 
reaktion  ist  im  Harne  mit  einem  Zuckergehalt  unter  47oo  unsicher,  indem  das  Glucosazon  mit 
Lactosazon  verwechselt  werden  kann.  —  Ein  Gemisch  von  Wasser  und  Aceton  eignet  sich  nicht 
zur  Trennimg  von  Glucosazon  und  Lactosazon,  dagegen  ermöglicht  es  die  Löslichkeit  des 
Lactosazons  in  reinem  Wasser^). 

In  einem  Tau,  bei  dem  sich  während  zweier  kurz  aufeinanderfolgender  Graviditäten  bei 
starker  Polydipsie  im  Harn  größere  Mengen  Milchzucker  nachweisen  ließen,  trat  die  Lactosurie 
zum  erstenmal  im  7.  Monat  auf,  in  der  zweiten  Gravidität  schon  im  2.  Monat;  die  Menge  des 
ausgeschiedenen  Milchzuckers  schwankte  zwischen  4,5 — 18,5  g  pro  1  LTrin  imd  wurde  durch 
NaHCOa  erhebUch  vermindert  *). 

Tabellarische  Zusammenstellung  von  Analysen  der  Milch  von  Kaninchen,  Katzen, 
Meerschweinchen,  Schweinen,  Ziegen,  Schafen,  Hunden,  Pferden  und  Menschen.  Dabei 
wurde  die  Lactose  nach  Folin  und  Denis  bestimmt"). 

Darstellung:  Aus  MoLke^).  I.  Deutsche  Methode:  Die  frische  Molke  wird  iu  schwachsaurer 
Lösung  im  Vakuum  bei  60 — 70°  auf  ^/jq  ihres  Volumens  eingedampft,  wonach  die  Lactose  aus- 
krystaUisiert.  Die  Mutterlauge  wird  zur  Absoheidung  der  Eiweißstoffe  auf  100°  erhitzt  und 
dann  im  Vakuum  weiter  eingedampft,  so  eine  zweite  und  dann  noch  eine  dritte  KrystalUsation 
erzielt.    Ausbeute   an  roher  Lactose   etwa  4,7%   der  Molke   (=85%   des   Gesamtzuckers). 

IL  Es  wird  zuerst  das  Protein  entfernt  und  dann  erst  eingedampft.  Die  auf  75°  erwärmte 
Molke  wird  mit  Essigsäure  (0,5  com  auf  1 1)  versetzt  und  weiter  auf  82°  erhitzt,  filtriert,  neutra- 
lisiert und  im  Vakuum  bei  65°  auf  Yio  ihres  Volumens  eingeengt.  Die  Mutterlauge  von  der  ersten 
KrystalUsation  wird  zu  weiterer  Krystallisation  eingedampft.  Ausbeute  an  roher  Maltose 
4,84%  der  Molke. 

III.  Es  wird  zu  2Y2 1  frischer  Molke  Ys  sauer  gewordene  zugesetzt  und  dann  auf  80°, 
in  weiteren  10  Mhiuten  auf  93°  erhitzt.  Das  Eütrat  wird  mit  Tonerde  gereinigt  und  weiter  bei 
60°  eingedampft.  Dann  wird  Magnesiumsulfat  (2  g)  und  Aluminiumsulf at  ( 1  g)  sowie  etwas  Tier- 
kohle zugesetzt  und  3  Minuten  aufgekocht.  Nach  nochmaUgem  Eindampfen  im  Vakuum  auf  etwa 
Y12  des  ursprünglichen  Volumens  läßt  man  krystalUsieren.  Ausbeute  3,2%  ziemlich  reiner  Lactose. 

Der  rohe  Milchzucker  wird  am  besten  mit  Tierkohle  gereinigt.    1  Teü  Zucker  wird  in 
5  Teüen  Wasser  gelöst,  mit  Tierkohle  aufgekocht,  daim  mit  etwas  MagnesiumsuHat  luid  Essig-   ■ 
säure  nochmals  3  Minuten  gekocht.   Es  wird  dann  im  Vakuum  bei  60°  eingedampft.   50  g  Roh- 
lactose  geben  39  g  krystaUisierte  Lactose  (98,5%  Zuckergehalt).   Beim  Eindampfen  der  Molke 
in  Eisenpfannen  wird  nva  sehr  wenig  Eisen  von  der  Molke  aufgenommen^). 

1)  C.  H.  Eckles  u.  Roscoe  H.  Shaw,  U.  S.  Department  of  Agricult.  Biueau  of  Animal 
Indnstry.  Bulletin   I5.j,  88  Seiten  [1913];  Chem.   Centralbl.   1913,  II,  530. 

2)  A.  A.  Ramsay,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  33,  998  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  173. 
^)  Fernand  Farges,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  12,  188—194  [1915];  Chem.  Centralbl. 

1916,  I,  1099. 

^)  E.  Barral  u.  E.  Bonnin,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  84,  732—734  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1931,  III,  1339. 

5)  Otto  Folin,  W.  Denis  u.  A.  S.  Minot,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  37,  349—352  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  III,   141. 

«)  H.  E.  Woodman,  Journ.  of  agric.  sc.  10,  1  [1920];  Chem.  Centralbl.   1980,  IV,  184. 
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Bei  der  Herstellung  von  Lactose  aus  Molken  wird  das  Lactalbumin  durch  Zusatz  einer 
Substanz  ausgefällt,  welche  befähigt  ist,  ein  eigentümliches  Kolloid  in  den  Molken  zu  erzeugen. 
Eine  derartige  Substanz  ist  z.  B.  Natriumthiosulfat.  Die  Fällung  ist  vermutlich  zurückzuführen 
auf  die  Bildung  eines  negativ  elektrischen  Kolloides  in  CTCgenwart  des  Albumins.  Die  Molken 
werden  vor  dem  Zusatz  des  Fällungsmittels  zweckmäßig  auf  70 — 80°  erwärmt^). 

Die  rohe  Lactose  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefeldioxj'd,  einem  Sulfit  oder  einem 
Hydrosulfit  versetzt,  auf  80°  erwärmt  und  fütriert-).  Verfahren  zur  Herstellung  von  reinem 
Milchzucker  aus  Molken  und  Molkenprodukten  mit  Hilfe  der  Kalkscheidung,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  man  die  Scheidung  bei  einer  70°  nicht  übersteigenden  Temperatur,  hierauf  die 
Saturation  des  gebildeten  Müchzuckerkalkes  mit  CO,  allein  oder  mit  SO.,  allein  oder  mit  einem 
Gemische  dieser  beiden  Gase  in  einem  Gange  oder  in  mehreren  Stufen  hintereinander  vornimmt 
und  nach  Tremiung  und  Aussüßung  des  Saturationsschlammes  die  blanken,  eiweißfreien 
FUtrate  zur  Krystallisation  eindampft..  —  Ausbeute  85 — 90%^).  Bei  der  Herstellung  von  Milch- 
zucker wird  eine  vegetabüische,  kömige  Kohle  verwendet,  deren  Struktur  der  cellularen  Struk- 
tur des  ursprünglichen  vegetabilischen  Materials  nahekommt ''). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Die  üblichen  Verfahren  zur  Untersuchvmg  und  die  Reinheits- 
kriterien ^). 

Nachweis:  400  mg  Lactose  werden  mit  10  ccm  2  proz.  Schwefelsäure  hydrolysiert.  Nach 
der  Neutralisation  mit  Bariumcarbonat  wird  das  FUtrat  zur  Sirupdicke  eingedampft  mid  mit 
derselben  Menge  Wasser  mid  5  ccm  95  proz.  Alkohol  versetzt.  Man  erhitzt  mit  400  mg  o-Tolyl- 
hydrazin  Y2  Stunde  auf  dem  Wasserbade.  Nach  48  Stunden  werden  30  mg  d-Galaktose-o- 
tolylhydrazon,  vom  Schmelzpunkt  176°,  erhalten"). 

R  u  b  ners  Reagens  ist  für  die  Identifizierung  der  Lactose  nicht  geeignet,  nachdem  die  Re- 
aktion durch  verschiedene  andere  Zucker  gegeben  wird').  Für  den  Nachweis  Idetnster  Milch- 
zuckermengen im  Harn  gibt  Herzberg  folgendes  Verfahren:  10  ccm  nötigenfalls  geldärter  und 
enteiweißter  Harn  werden  mit  0,2  g  essigsaurem  Phenylhydrazin  und  0,4  g  Natriumacetat 
20  Minuten  in  siedendem  Wasserbad  gehalten,  langsam  abgekühlt,  die  bis  zum  nächsten  Tage 
erfolgte  Abscheidung  durch  ein  Ideines  Filter  filtriert,  zweimal  mit  je  10  ccm  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  der  Rückstand  in  5 — 10  ccm  siedendem  Wasser  gelöst.  2 — 5  ccm  der 
Lösung  werden  mit  so  viel  Oxydationsgemisch  (40  ccm  1  proz.  Kaliumpermanganatlösimg, 
100  ccm  Wasser,  60  ccm  verdümite  Schwefelsäure)  versetzt,  daß  nach  dem  Erhitzen  ein  Nieder- 
schlag von  Manganperoxyd  bleibt,  nach  5  Minuten  wird  mit  3  Tropfen  gesättigter  Oxalsäurelösung 
entfärbt,  mit  einer  Messerspitze  Pepton  erwärmt,  mit  1  Tropfen  3  proz.  Eisencliloridlösmig 
und  '/j  Volumen  konzentrierter  Salzsäure  versetzt,  Y2  Minute  im  Sieden  gehalten.  Eine 
Blaufärbung  deutet  Milchzucker  an  (Salkowski)'). 

Über  die  Bestimmimg  der  Lactose  in  der  Mileh^).  Welker  und  Marsh'")  haben  den 
Lactoscgehalt  von  Kuh  und  Frauenmilch  durch  Ausfälhmg  des  Proteins  nach  der  Kupfer-Alkali- 
methode bestimmt  und  die  gleichen  Resultate  bei  der  AusfäUmig  des  Proteins  mit  A1{0H)3 
erhalten.  Ein  Überschuß  von  A!(0H)3  ist  ohne  Einfluß  auf  das  Resultat,  die  Filtration  geht 
schneller  vor  sich  als  bei  der  Kupfer- Alkalimethode.  —  Das  zur  Verwendung  kommende  A1(0H)3 
wird  durch  Ausfällung  einer  5  proz.  Ammoniumalaunlösung  mit  NH4OH  erhalten.  Das  ge- 
reinigte und  durch  Zentrifugieren  von  Wasser  getrennte  A1(0H)3  wird  mit  wenig  Wasser  zu 


1)  J.  Tavroge.s,  ,1.  VV.  Roche  u.  G.  Martin,  E.  P.  161  887  [1920];  Chem.  CVntnilbl.  1921, 
IV,  752. 

2)  J.  Tavroges,  J.  W.  Roche  u.  G.  Martin,  E.  F.  163  937  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921, 
IV,  753. 

2)  Benno  Bleyer,  D.R.P.  341  787,  Kl.  89i  v.  20.  Mai  1919,  ausgeg.  8.  Okt.  1921;  Chem. 
Centralbl.  1921,  IV,  1331. 

^)  Rüssel  William  Mumford,  AmerikaniscliPS  Patent  1  366  822  [1921]:  Chom.  Centralbl. 
1921,  II,  609. 

^)  Carl  Pfan.stichl  11.  Robert  S.  Ulack.  Jouni.  of  industr.  a.  cnsin.  cliciii.  13,  685 — 687 
[1921];  Chem.   Centralbl.  1921,  IV,   10,30. 

«)  A.  W.  van  der  Haar,  Reo.  trav.  chini.  Pays-Bas  37, 251—253  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918, 
I,  917. 

')  Harohl  Rogerson,  Biochcm.  Journ.  9,  24.5—252  (191.5];  Chem.  Centndlil.  1916,  L  1271. 

«)  Kurt  Herzberg,  Biochcm.  Zi-itschr.  119,  81—92  [1921];  Chem.  ContralM.  1931,  IV,  773. 

»)  E.  Hildt,  Ann.  chim.  analyt.  appl.  [II]  1.  309—311  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  II, 
434;  Chem.  Centralbl.  1920.  II,  343." 

")  William  H.  Welker  u.  Howard  L.  Marsh,  Jonrn.  of  Amcr.  Chem.  See.  35,  823—824 
[1913]!  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  789. 
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einer  dünneren  Gallerte  angerieben  und  200  com  derselben  zu  25  ccni  (Kuhmilch)  bz-n".  15  ccni 
(Frauenmilch)  in  einem  Y2 1-Kolben  gegeben.  Nach  tüchtigem  Umsehütteln  -nird  auf  500  ccm 
verdünnt  und  durch  ein  trockenes  Filter  filtriert.  100  ccm  Fütrat  werden  mit  50  ccm  Fehling- 
scher  Lösung  versetzt  und  der  Lactosegehalt  bestimmt^). 

Verwendung  der  Kupferjodidmethode^)^). 

Lactose  wirkt  auf  die  Stanley-Benedictsche  Lösimg  nicht  einmal  nach  24  Stimden  ein. 
Daher  ist  der  Nachweis  von  Fnictose  neben  Lactose  sehr  leicht  mögUch.  Mit  dem  Keagens 
von  Pieraerts  kann  noch  2^2%  Fructose  neben  Lactose  nachge'ndesen  werden.  Das  Hinkel- 
Shermannsche  Reagens  oxydiert  Lactose  nicht.  Eine  neutrale,  mit  Natriumacetat  ver- 
setzte SObernitratlösung  oxydiert  Lactose  nicht.  Nylanders  Reagens  verhält  sich  wie  bei 
Glucose,  Fructose.  HgO  +  ^/2n-KJ  oxydiert  Lactose  bei  70°  in  3  Bliauten.  Eine  neutrale 
NHj-Molybdatlösung  gibt  nach  3  Stunden  (3  proz.  Lösung)  eine  sehr  schwache  Färbung,  NH4- 
Molybdat  -|-  HNO3  keine  Verändenmg.  Lactose  gibt  sogar  nach  l^/j  Stunden  nach  Mulli- 
ken  kein  Osazon^). 

Wenn  ein  Teil  des  Zuckers  hydrolysiert  ist,  so  vnid  die  Bestimmimg  der  Lactose  mittels 
alkalischer  Kupfersulf atlösimg  fehlerhaft.  Bei  vollkommener  Hydrolyse  5),  dies  geht  sehr  glatt 
mit  den  Sulfosäuren  von  Twitehell  und  Petrof,  kann  aus  dem  Titer  der  Kupferlösung 
gegen  hydrolysierte  Lactose  und  gegen  Invertzucker  der  ursprüngliche  Lactosegehalt  er- 
mittelt werden.  Beim  Erhitzen  von  reiner  0,5  proz.  Lactoselösung  mit  1%  Sulfosäure  auf  100° 
ist  die  Hydrolyse  nach  3^/2 — i  Stunden  beendigt. 

10  ccm  Kupferlösung  entsprechen  0,0708  g  wasserhaltiger  Lactose,  0,0506  g  hydrolysierter 
Lactose,  0,0195  g  Invertzucker^). 

Eine  mit  Kupfersultat  und  Natronlauge  versetzte  fütrierte  Probe  -nTid  mit  alkaUschem 
Permanganat  gekocht,  angesäuert,  mit  Oxalsäure  versetzt  und  die  Oxalsäure  zurücktitriert'). 

Man  löst  20  g  neutrales  Cu-Aoetat  des  Handels  in  300  ccm  Wasser,  gibt  7,5  ccm  Eisessig 
hinzu  und  fütriert.  In  ein  Gefäß  von  etwa  150  ccm  gibt  man  5  ccm  der  Zuckerlösung  und  15  ccm 
Barfoedsche  Lösung,  erhält  3  "Minuten  im  Kochen,  filtriert  sofort,  ohne  das  CUjO  auf  das 
Filter  zu  bringen,  löst  das  Cu.,0  mit  eingestellter  Ferrisulfatlösung  nach  Bertrand,  gibt  die 
Lösung  durch  das  Filter  und  titriert  das  gebildete  Ferrosulfat  mit  KMn04  zurück.  Die  Lösimg 
des  Cu-Acetats  wird  durch  die  vorhandenen  Monosen  zersetzt.  Die  Menge  der  Maltose  und 
Lactose  erhält  man  aus  dem  Unterschiede  zwischen  dem  mittels  Fehlingscher  Lösung  be- 
stimmten und  als  Glucose  ausgedrückten  Gesamtzuckergehalte  imd  dem  Gehalte  an  Monosen. 
Das  Verfahren  wird  zur  Untersuchung  der  JlUch  angewendet^). 

Lactose^)  gibt  beim  Erhitzen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Pifci-insäure  und  Alkali 
(NajCOs)  eine  Rotfärbung,  deren  Tiefe  innerhalb  weiter  Grenzen  der  Konzentration  propor- 
tional ist,  so  daß  sie  sich  zur  Grundlage  der  colorimetrischen  Bestimmung  eignet.  Das  Verfahren 
ist  ähnlich  demjenigen  von  Lewis  und  Benedict  1°)  zur  Bestimmung  des  Blutzuckers. 

Die  Bestimmung  des  Milchzuckers  und  der  Eiweißstoffe  in  konservierter  Milch  und  nach 
Zusatz  von  Kaliumbichromat  erhitzter  jMUch.  Porcher  und  Bonis^^)  wiesen  schon  früher 
auf  die  Zersetzimg  und  den  Abbau  von' Eiweißstoffen  in  nach  Zusatz  von  KaUumbichromat 
erhitzter  Müoh  hin. 


1)  William  H.  Welker  u.  Howard  L.  Marsh,  Journ.  of  Amer.  Cham.  Soc.  35,  823—824 
[1913];  Chem.  Centralbl.   1913,  II,  789. 

-)  Sidney  W.  Cole,  Biochem.  Journ.  8,   134—142  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  II,  1005. 

2)  A.  W.  Peters,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  34,  928  [1912]:  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  987. 
^)  J.  M.  Kolthoff,  Chem.  Weekblad  13,  887— 895  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916,  II,  694. 
^)  Ost,  Berichte  d.  Deutseh.  chem.   Gesellschaft  23,  3010  [1890];    Chem.  Centralbl.  1890, 

II,   1034. 

^)  E.  Hildt,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  167,  756—759  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 
II,  434. 

')  F.  F.  Adriano,  Philippine  Journ.  of  Science,  16.  Aug.;  Chem.  News  122, 157  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1921,  IV,  366. 

8)  L.  Le  Grand,  Aim.  cliim.  analyt.  appl.  [2]  3,  240—244  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921, 
IV,  1364. 

")  Augusts.  P.  Paciniu.  Dorothy  Wright  Russell,  Journ.  of  Biolog.  Cliem.  34,505—507 
[1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  II,  279. 

")  Lewis    u.    Benedict,    Joiun.    of  Biolog.   Chem.  20.   61   [1915];    Chem.   Centralbl.   1915, 
I,   1344. 

")  Porcher  u.  A.  Bonis,  Ann.  des  Falsif.  11,  295  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  IV,  422. 
—  Pierre  Defrance,  Ann.  des  Falsif.  12,  78—79  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  IV,  465. 


Die  einfachen  Zuckerarten.  615 

Die  Lactose  in  der  MUch  kann  ohne  vorherige  Entfernung  i)  von  Älilch  oder  Fett,  in  un- 
verdünnter Flüssigkeit  mit  der  Titriermethode  von  Fol  in  imd  McEllroy^)  bestimmt  werden. 

Genügend  genau  ist  auch  die  colorimetrische  Methode  von  Dehn  und  Hartmann^). 

In  einen  Meßkolben  von  100  com  kommt  zur  Hälfte  gesättigte  Pikrinsäurelösung,  dazu 
2  com  Milch,  dann  bis  zur  Marke  gesättigte  Pikrinsäurelösung.  Nach  dem  Schütteln  wird  fil- 
triert. 5  ccm  des  FUtrats  werden  mit  15  ccm  Pikrinsäurelösung  und  3  ccm  20proz.  Natrium- 
carbonatlösung  15  Minuten  im  Wasserbade  erwärmt.  Man  verdünnt  auf  100  ccm  nach  dem 
Abkühlen.  Als  Vergleichsflüssigkeit  dient  eine  Lactoselösung  in  gesättigter  Pikrinsäurelösung, 
sie  soll  bei  Kuhmüchuntersuchungen  5  mg  Lactose  in  20  ccm,  bei  Frauenmilch  7  mg  in  20  ccm 
enthalten.  Diese  Vergleichslösungen  werden  zu  20  ccm  mit  3  ccm  NajCOj-Lösung  gleichzeitig 
mit  dem  Milohfiltrat  erhitzt  rmd  wie  diese  behandelt. 

Zur  Bestimmung  von  Milchzucker  in  Milch  mischt  man  10  ccm  BlUch  mit  10  ccm  einer 
Lösung  von  20  g  Essigsäure  und  10  g  Pikrinsäure  m  1000  com  Wasser,  filtriert  10  ccm,  neutrali- 
siert mit  Natrionlauge,  füllt  auf  40  ccm  auf,  erhitzt  10  ccm  der  Lösung,  die  46  g  Kaliumferri- 
cyanid  und  46  g  Kalilauge  im  Liter  enthält,  zum  Sieden,  imd  läßt  die  Zuckerlösung  aus  einer 
Bürette  bis  zur  Entfärbung  zufHeßen.    10  ccm  entsprechen  0,0676  g  Milchzucker''). 

Die  Bestimmimg  auf  polarimetrischem  Wege  in  der  Milch  hat  Feder^)  ausgearbeitet. 
Bestimmung  in  kondensierter  MUch^):  Es  wird  polarisiert,  nach  der  Liversion  wieder  polari- 
siert, wobei  die  Werte  a-^  imd  a^  ermittelt  werden. 

-,     ^  0,425oi- 1,33  a, 

Lactose  = 


1  •  8445 

Die  Bestimmung  des  Milchzuckers  in  nach  Zusatz  von  Natriumbicarbonat  erhitzter  Milch. 
Die  beim  Sterilisieren  von  Milch  nach  Zusatz  von  Natriumcarbonat,  in  steigendem  Maße  mit 
der  Menge  des  Bicarbonatzusatzes  und  der  Dauer  der  Erwärmung,  auftretende  Bramifärbimg 
ist  auf  eine  Caramelisierung  des  Milchzuckers  unter  Bildmig  nicht  ki-ystaUisierbarer  linksdrehen- 
der Verbindungen  zurückzuführen.  Infolgedessen  ergibt  in  solchen  Fällen  die  polariraetrische 
Bestimmung  des  Milchzuckers  beträchtlich  niedrigere  Werte  als  die  gewichtsanalytische 
Methode'). 

Ein  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Lactose  in  Gemischen  nur  mit  Saccharose  und  Invert- 
zucker wird  von  Großfeld  beschrieben.  Die  Substanz  wird  mit  Salzsäure  invertiert,  fällt 
dann  mit  Phosphorwolframsäure  und  polarisiert.  Der  Zuckergehalt  -n-ird  nach  AUihn  be- 
stimmt; so  erhält  man  die  scheuibare  Drehung  des  Invertzuckers,  daraus  aus  emer  Tabelle 
die  Zusammensetzung  und  den  Lactosegehalt^). 

Verfahren  zur  raschen  annähernden  Bestimmung,  das  auf  der  beim  Erwärmen  von  Milch- 
zucker mit  NH3  eintretenden  gelben  bis  roten  Färbung  beruht'). 

Das  Verfahren  von  Willstätter  und  SchudeP")  ist  nicht  nur  für  Glucose,  sondern  auch 
für  Lactose  brauchbar  gefunden 'i).  Es  ist  wesentlich,  die  Reagenzien  in  der  Reihenfolge  Zucker, 
Jod,  Alkali  zu  vermischen.    3 — 5  Minuten  genügen,  um  die  Reaktion  zu  vollenden. 
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Die  Bestimmung  der  Lactose  in  veränderter  jMilch  wird  in  folgender  Weise  bewerkstelligt: 
10  com  Milch  versetzt  man  in  einem  100  com  Meßkolben  mit  3  com  5  proz.  K'atriummetaphosphat- 
lösung,  60 — 70  com  Wasser,  1  ccm  n-Schwefelsäure  und  20  ccm  einer  Lösung,  die  in  II  180  g 
benzol-  oder  phenolsulfosaures  Natrium  ujid  49  g  Schwefelsäure  enthält,  füllt  auf  imd  erhitzt 
50  ccm  des  Filtrates  6  Stunden  a,xd  98 — 100°.  Sind  zur  Entfärbung  von  10  ccm  Kupferlösung 
vor  der  Hydrolyse  n,  nach  der  Hj'drolyse  n'  ccm  Iililchserum  erforderüoh,  so  enthalten  100  ccm 

n-n'                                                               18,11       18,11 
desselben  18,11 —g  wasserhaltigen  ^Milchzucker  und ;— g  iavertierten  Milch- 

Zucker^). 

Lactosebestünmung  in  der  Milch  mit  Hilfe  einer  colorimetrischen  Methode^). 

Die  Bestimmimg  der  Lactose  in  Gegenwart  von  Gliicose,  Galactose  oder  Invertzucker 
(z.  B.  in  Milch)  wird  folgenderweise  durchgeführt:  Man  verwendet  zweckmäßig  0,5  ccm  der 
alkali-  und  erdalkalifreien  Zuckerlösung,  mit  nicht  mehr  als  0,1  g  Zucker,  mit  20  ccm  einer 
IMisohimg  von  200  ccm  einer  Lösung  von  1  Teil  Kupferacetat  in  15  TeOen  Wasser  (Barf  oedsche 
Lösung)  und  von  5  ccm  38  proz.  Essigsäure  3  Minuten  im  Kochen  und  titriert  das  ausgeschie- 
dene Cuprooxyd  mit  Ferrosulfat-  und  Kahumpermanganatlösung.  Aus  dem  gewonnenen  Wert 
wird  in  Verbindung  mit  der  nach  Fehling  erhaltenen  Summe  von  Monosen  und  Lactose  die 
vorhandene  Lactose  berechnet^). 

Bestimmung  von  Milchzucker  in  Milchschokolade''). 

Bestimmung  der  Glueose  in  Gegenwart  von  Lactose.    Der  Harn  ward  durch  Bleiacetat 

gereinigt.  Man  bestimmt  das  Reduktionsvermögen  in  gleichen  Mengen  einmal  direkt,  das  andere 

Mal  nach  Spaltung  der  Lactose  mittels  des  von  Hildt^)  angegebenen  Verfahrens.    Wenn  n 

und  n'  die  Zahlen  von  Kubikzentimetern  der  Hamverdürmungen  sind,  die  vor  imd  nach  der 

Inversion  zur  Entfärbung  von  je  10  com  Fehlingscher  Lösung  nötig  waren,  so  ergibt  sich  der 

3,55       3,55                              1,458       3,34.. 
Gehalt  in  100  ccm  der  Verdünnung  für  Lactose  zu  — -, ,  für  Glueose  zu  — -, 1 ). 

Das  Verfahren  zur  Bestimmimg  der  Lactose  in  Gegenwart  anderer  reduzierender  Zucker') 
ist  auch  bei  Gegenwart  von  Alkalien  anwendbar,  wenn  die  Konzentration  der  Alkahen  durch 
entsprechendes  Verdünnen  unter  0,1%  gekocht  wird;  die  Bildung  basischer  Salze  bleibt  dann 
aus.  Die  mit  Bichromat  konservierte  jMilch  wird  zweckmäßig  erst  mit  saurem  Hg-Sulfat  be- 
handelt, dessen  Überschuß  durch  Ba(0H)2  und  CO»  beseitigt  wird^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Lactose  wird  von  Micrococcus  spumaeformis  nicht  assi- 
miliert').  —  Identifizierimg  von  T^•phuskeimen  in  Agar  mit  Blei  und  Milchzucker  i").  Über  die 
Vermehrung  von  Bacillus  Delbrücki  auf  lactosehaltigen  Nährlösungen  hat  Bj.  Palm  Ver- 
suche angestellt  ^' ).  Durch  Vorbehandlung  mit  Lactose  wird  die  Inversionsfähigkeit  von  BacUlus 
Delbrücki  gegenüber  Rohrzucker  um  über  100° gesteigert^-).  Unwirksamer  Stoff  bezüglich  der 
Büdung  von  Harnstoff  spaltendem  Ferment  durch  Bakterien '^^). 

Salzhaltige  Müchzuckergelatine  als  Nährboden  eignet  sich  ausgezeichnet  zu  einer  leichten 
und  eleganten  Diagnose  der  CohbacOlen  und  ihrer  Unterseheidimg  von  anderen  Bakterien"). 
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Wird  von  Oospora  cycloidea,  0.  lactis  var.  craterica  und  O.  radiatagut  assimiliert  i).  Wird  von 
Oidium  lactis  nicht  angegriffen,  nicht  assimiliert-).  Bei  der  Einwirkung  von  Citromycesarten 
auf  Äthylalkohol  und  auf  ßlilchzucker  konnte  eine  BUdung  von  Citronensäure  aus  diesen 
Verbindungen  nicht  festgestellt  werden^).  Sterigmatocystis  nigra,  welche  direkt  in  eineRau- 
linsohe  Lösung,  in  welcher  der  Rohrzucker  durch  Lactose  ersetzt  worden  ist,  eingesät  wird, 
entwickelt  sich  nur  sehr  wenig.  Wird  der  Pilz  jedoch  zuerst  in  gewöhnlicher  Raulinscher 
Nährlösung  kultiviert  und  dann  auf  die  lactosehaltige  Lösung  übertragen,  so  verbraucht  er 
die  Lactose  und  nimmt  an  Gewdcht  zu.  Die  Lactase  ist  endoceUulär ^ ).  Der  Aufbau  der  durch 
die  Schimmelpilze  (Aspergillus-  und  Penicüliumarten)  in  geeigneten  Nährlösungen  (sterili- 
sierte Zuckerlösimgen  mit  NH4-Salzen  der  Mineralsäuren,  0,2%  MgSOj  und  K2HPO4)  gebilde- 
ten Pilzstärke  erfolgte  bisher  aus  Milchzucker  nicht^). 

Wird  durch  dialysierte  Hefe-Invertaselösung  nicht  angegriffen*).  Hat  keine  Affinität 
zur  Invertase,  hat  auch  auf  die  Zerfallsgeschwindigkeit  der  Saccharose-Invertaseverbindung 
keinen  Emfluß;  die  Invertasewirkung  wird  durch  sie  demnach  nicht  gehemmt').  Milchzucker- 
zusatz  in  höheren  Prozenten  zu  verschieden  starken  Milchmischungen  läßt  die  an  sich  kompakte 
Gerinnung  einer  Kuhmüch-Wassermischung  bedeutend  lockerer  und  fcinflockiger  werden,  doch 
nie  so  ausgesprochen  wie  die  Polysaccharide  (Haferschleim-  und  Hafermehlmischungen)*). 
Wird  von  den  beiden  RicinusHpasen  (Jalandersche  und  Falk-Nelsonsche)  nicht  angegriffen. 
Wird  von  den  Phasinen  der  weißen,  schwarzen  und  grünen  Sojabohnen,  von  den  Samen- 
phasiiien  von  Phaseolus  Mungo  und  Phaseolus  max,  durch  das  Enzym  der  Sphenostylis  steno- 
carpa,  der  Erderbse,  der  Erdnuß,  durch  den  Samenauszug  von  Datura  Stramonium  nicht  ge- 
spalten'). 

Bei  der  Einwirkung  des  Emulsins  auf  Lactose  in  85  proz.  Lösiuig  von  Alkohol  nimmt  die 
Menge  des  reduzierenden  Zuckers  dauernd  bis  etwa  auf  die  Hälfte  ab,  die  Drehung  nimmt  in  den 
ersten  Tagen  stark  ab,  dami  wieder  etwas  zu  und  wieder  ab.  Aus  dem  eingedampften  Reaktions- 
gemisch wurde  durch  Aufnahme  mit  siedendem  Äther  eine  in  farblosen  Prismen  krystalli- 
sierende  Substanz  erhalten,  [ajc  =  —  5,9°,  deren  wässerige  Lösung  Fehlingsche  Lösung 
nicht  reduzierte  imd  die  als  Äthjdgalaktosid  ß  angesprochen  wird.  Weiterhin  wurde  Galaktose 
gewonnen.  Die  Bildung  des  Äthjdgalaktosids  />'  zeigt,  daß  die  Lactase  des  Emulsins  in  85  proz. 
alkoholischer  Lösung  den  Milchzucker  zu  spalten  vermag'"). 

Eine  (Reduktion)  Entfärbung  des  Methylenblaus  durch  das  Ferment  des  ausgewaschenen 
Pferdefleisches  findet  nicht  statt  in  Gegenwart  von  Lactose  statt  Bernstemsäure  '').  Das  Reduk- 
tionsvermögen nimmt  beim  Stehen  von  Milchdrüsenextrakt  zu,  wobei  d-Glucose  entsteht; 
diese  kann  durch  eine  Glucofructokinase  in  Fructose  verwandelt  werden,  aus  der  durch  Stereo- 
Mnase  Galaktose  entsteht,  und  mit  noch  vorhandener  oder  aus  d-Fructose  zurückgebildeter 
d-Glucose  durch  Wirkung  einer  Galaktosidoglucese  sich  zu  Milchzucker  vereinigen  karm.  —  Die 
Entstchmig  des  Milchzuckers  wird  folgendermaßen  vorgestellt:  Der  mit  dem  Blutstrom  zu- 
geführte Traubenzucker  wird  nicht  weiter  verarbeitet,  sondern  zunächst  m  eine  unbekannte 
Zwischensubstanz  übergeführt.  Sie  speichert  die  d-Glucosc,  zerfällt  aber  unter  dem  Einflüsse 
eines  bisher  unbekannten  fermentativen  Vorganges  imter  BUdimg  von  d-Glucose.    Auf  diese 


1)  W.  Bobilioff-Preißer,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  II.  Abt.  4C,  390—426  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  1916,  II,   1052. 

^)  Beijcrinck,  Koninkl.  Akad.  v.  Wetensch.  Amsterdam,  Wisk.  en  Natk.  Afd.  2T,  1089 — 1097 
[1919];  Chem.   Centralbl.  1919.  IIL  761. 

3)  C.  Wehmer,  Chcm.-ZtK.  37,  1393—1394  [1913];  Chem.  Centralbl.   1914,   1,  51. 

*)  H.  Bierry  u.  F.  Coupin,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  15T,  246—247  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1913,  II,   II CO. 

'^)  Friedrich  Boas.  Biochem.  Zeitschr.  78,  308-312  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917,  I,  523. 

")  C.  S.  Hudson,  Bull,  de  l'Assoc.  des  Clün.  de  Sucr.  et  Dist.  32,  207— 212 [1917];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1917,  I,  1149. 

')  L.  Michaelis  11.  H.  Pochstein,  Biochem.  Zeitschr.  60.  79—90  [1914];  Chem.  Cciitrulbl. 
1914,  I,  1198. 

*)  Erich  Aaclicnlioim  11.  Georg  Stern,  Berl.  kliu.  Wochciisilir.  .17,  150 — 157  [1920];  Chem. 
Centralbl.  1920,  II,  501. 

°)  Ivan  L.  Wakulcn  ko,  Landwlrtsch.  Versuchsstation  88,  313—391  [1913];  Chom.  Centralbl. 
1914,  I,  1959. 

1»)  Marc  Bvidel,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  So.  173,  501— 504  [1921];  Chom.  Centralbl.  1922, 
I,  49. 

")  Thorsten  Thunbcrg,  Skiind.  Arch.  f.  Physiol.  35,  163—195  [1917];  Chom.  Centralbl. 
I9IT,  I,  784—786. 
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wirkt  eine  Stereokinase,  die  d-Glucose  in  d-Fructose  überführt,  und  eine  weitere,  die  d-Galaktose 
bildet  usw.  ^). 

Erleidet  unter  der  Einwirkung  von  Lexikooyten  nicht  die  gleiche  Umwandlung,  wie  Glucose, 
liefert  keine  Milchsäure  2).  Bleibt  bei  der  Einwirkung  von  Nierengewebe  vom  Kaninchen  un- 
verändert 3).  Wird  Lactose  Hunden  injiziert,  so  enthält  das  entstehende  Immunserum  auch 
Invertin  neben  vermehrter  Amylase,  wandelt  Glucose  in  Fructose  um  und  führt  diese  in  das 
Disaocharid  über^).  Bohrzuckerimmunserum  spaltet  auch  Milchzucker;  die  entstehende 
Glucose  wird  weiter  in  Fructose  umgewandelt^).  Blutserum,  das  nach  parenteraler  Zufuhr 
von  Rohrzucker  gewoimen  wurde,  spaltet  nicht  nur  diesen,  sondern  umwandelt  auch  seine 
Spaltungsprodukte  weiter;  es  bildet  aus  Glucose  Fructose  und  aus  Fructose  Milchzucker 5). 

Etwas  Sicheres  über  die  Bedingungen,  unter  denen  das  Blutserum  nach  der  intravenösen 
Zuckereinspritzung  die  Fähigkeit  erhält,  Rohrzucker  zu  spalten  imd  Milchzucker  zu  bilden, 
läßt  sich  nicht  sagen  ^).  Das  Auftreten  von  Invertm  im  Blute  konnte  nicht  immer  beobachtet 
werden.  Die  Bildung  von  Milchzucker  wurde  bei  Hunden,  denen  intravenös  Rohrzucker 
injiziert  wurde,  nicht  gefunden.  In  dem  Bohrzuckerserum  sind  Fermente  (sog.  „Stereokinasen") 
vorhanden,  die  die  Bildung  von  d-Galaktose  und  Lactose  aus  Rohrzucker,  d-Glucose  luid 
d-Fructose  bewirken.  Zur  Charakteristik  der  entstehenden  Produkte  erwies  sich  die  Prüfung 
der  Löslichkeit  und  KrystaUform  der  Phenylosazone  als  wichtiges  Hilfsmittel.  Lactosazon 
bildet  beim  Umkrj'staUisieren  aus  heißem  Wasser  Kugeln,  die  aus  langen,  feinen  gebogenen 
Nadehi  bestehen.  Besondere  Formen  treten  bei  Gemischen  von  Lactose  und  Galaktose  auf. 
Letztere.wurde  als  Zwischenprodukt  bei  der  Büdung  von  Lactose  durch  das  Serum  nachgewiesen. 
Außer  der  Stereoldnase  muß  in  dem  Rohrzuokerserum  noch  ein  Ferment  vorhanden  sein,  das 
d-Galaktose  und  d-Glucose  zur  Lactose  kuppelt  und  das  als  ,,Galaktosidglucese"  oder  „Lac- 
tese"  zu  bezeichnen  ist. 

In  den  Fällen,  wo  nach  der  intravenösen  Rohrzuckereinspritzimg  Invertin  und  Stereo- 
kinasen im  Blute  erscheinen,  werden  im  Harn  neben  Rohrzucker  und  Fructose  Galaktose  und 
Lactose  nachgewiesen. 

Bei  eitlem  Hunde  erfolgte  nach  der  Exstirpation  des  Pankreas  und  nachfolgender  In- 
jektion eines  aktiven  Rohrzuckerserums  die  Umwandlung  von  Glucose  in  Milchzucker. 
Die  Hunde,  deren  Serum  keine  Stereokinasen  enthielt,  schieden  nach  parenteraler  Zufuhr 
von  Rohrzucker  unter  der  Einwirkung  von  Phlorrhizin  keinen  MUchzuoker  aus^). 

Wird  durch  das  isolierte  Herbivorenherz  (Kaninchen)  gespalten  imd  ein  Teil  der  von  der 
Spaltung  resultierenden  Glucose  verbraucht.  —  Das  isolierte  Camivorenherz  (Katze)  vermag 
Lactose  nicht  zu  spalten').  Nach  Anlegung  der  Eckschen  Fistel  an  Hunde  ist  die  Verwertung 
der  Lactose  bei  Gaben  in  wässeriger  Lösung  und  auf  nüchternen  Magen  bis  42%  herabgesetzt. 
Die  Leber  hat  aber  für  die  Verwertung  dieser  Zuckerart  eine  Sonderstellung,  da  sie  die  Um- 
prägung in  Glykogen  in  höherem  Maße  besitzt  als  andere  Gewebe.  Der  Blutzuckergehalt  der 
Eckhunde  bei  alimentärer  Lactosurie  ist  erhöht  ä).  Hunden  intraperitoneal  verabreichte  Lactose 
wurde  nicht  ausgenutzt,  sondern  unverändert  wieder  ausgeschieden^).  Ein  Extrakt  aus  blut- 
haltiger  Leber  eines  unter  dem  Einfluß  parenteraler  Rohrzuckereinspritzungen  gestorbenen 
Kaninchens  erzeugte  aus  löslicher  Stärke  neben  PorphjT.'odextria  und  Achroodextria  haupt- 
sächlich Müchzucker;  kleine  Mengen  Traubenzucker  und  Maltose  schienen  ebenfalls  vor- 
handen zu  sein^"). 

Junge  Ratten  entwickelten  sich  bei  der  Ernährung  mit  Gemischen  verschiedener  Substanzen, 
auch  wenn  diese  sämtlich  mit  Alkohol  ausgezogen  waren,  und  „proteinfreier  Milch"  gut,  nicht 
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2)  P.  A.  Levene  u.  G.  H.  Meyer,  Annales  de  l'Inst  Pasteur  30,  155—159  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1916,  II,  151. 

=*)  P.  A.  Levene  u.  G.  M.  Me yer,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  18,  469-^75  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  11,  1156. 

*)  T.  Kumagai,  Biochem.  Zeitschr.  5T,  380—413  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  161—162. 

■^)  F.  Röhmann  u.  T.  Kumagai,  Biochem.  Zeitschr.  61.  464—468  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  2061. 

")  F.  Röhmann,  Biochem.  Zeitschr.  13,  26—100  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  I,  256—258. 

')  M.  Camis,  Arch.  di  Farmacol.  sperim.  15,  481—496  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  1066. 

«)  Ludwig  Draudt,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  73,  457—474  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1913,  II,  1158. 

")  Albert  G.  Hogan,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  18,  485—496  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 
II,  1168. 

1")  F.  Röhmann,  Biochem.  Zeitschr.  84,  399—401  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  456. 
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aber  wenn  auch  die  „proteinfreie  Müch"  zuvor  mit  Alkohol  ausgezogen  war.  Lactose  an  Stelle 
von  Müch  verbesserte  die  Wachstumsbedingungen.  Je  öfter  mit  Alkohol  gereinigt,  um  so  mehr 
verlor  sie  diese  Wirkung.  Das  Handelsprodukt  muß  also  wirksame  Mengen  eines  das  Wachstum 
fördernden  Bestandteiles  enthalten^).  Verhindert  den  Ausbruch  von  Skorbut  bei  Emähnuig 
mit  Hafer  und  Milch;  der  bei  einer  solchen  Ernährung  ausgebrochene  Skorbut  wird  durch 
Lactose  geheilt  2). 

Die  bei  der  Schlayersohen  Funktionsprüfung  der  Nieren  mittels  intravenöser  Ein- 
verleibung von  Milchzucker  häufig  beobachteten  heftigen  Reaktionen  sind  auf  pilzliche  Ver- 
unreinigungen des  Milchzuckers  zurückzuführen.  Einwandfreie  Präparate  werden  reaktionslos 
vertragen.  (Hergestellt  unter  dem  Namen  Renovascultn  von  der  chemischen  Fabrik  Güstrow)'). 
MUchzuokerinjektionen  sind  für  die  Beurteilung  der  Nierenfimktion  klinisch  brauchbar.  Spezi- 
fische Bedeutimg  für  die  Erkenntnis  rein  vasculärer  Erkrankungen  besitzen  sie  nicht;  es  ist 
aber  möglich,  durch  sie  die  begimiende  Insuffizienz  bei  Nierenkrankheiten  nachzuweisen^).  Kann 
im  Stoffwechsel  nervöser  Zentralorgane  (isolierte  Frosohrückenmarke)  verwertet  werden.  Im 
Ruhestoffwechsel  kann  Milchzucker  bedeutend  weniger  verwertet  werden  als  Galaktose, 
Fruchtzucker  und  Traubenzucker.  Im  Reizstoffwechsel  wird  in  größerem  Umfange  verwertet 
als  Fruchtzucker,  in  kleinerem  als  Galaktose  und  Traubenzucker^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Lö.slichkeit  bei  20 — 25°  m  100  g  Wasser 
19,54  g,  in  100  g  50%  Pyridin  1,98  g,  in  100  g  reinem  Pyi'idin  2,18  g^).  Die  Löslichkeit,  bezogen 
auf  wasserfreien  Milchzucker,  beträgt  (kg  Zucker  auf  1  kg  Wasser)  bei  etwa  21,5°  =  0,20; 
bei  28°  =  0,24;  bei  38°  =  0,307;  bei  48°  =  0,421;  bei  57°  =  0,56;  bei  65°  =  0,77').  Die  LöS- 
lichkeitskurve  der  Lactose  zwischen  89 — 200°  wurde  bestimmt,  ausgehend  sowohl  von  der  ß- 
wie  auch  von  der  «-Modifikation.  Ein  Knickpunkt  der  Löslichkeitskurve  liegt  bei  93,5°.  Aus 
dem  Umstände,  daß  die  a-Lactose  oberhalb  93,5°  in  /)'-Lactose  übergeht,  und  aus  den  zum  ersten 
Male  bestimmten  Schmelzpmikten  für  a -Lactose  (Schmelzp.  =  222,8)  imd  /i'-Lactose  (vSchmelz- 
punkt  =  252,2)  folgt,  daß  jene  oberhalb  93,5°  metastabil  ist.  Beim  Entwässern  des  gewöhn- 
lichen Milchzuckers  in  festem  Zustande  und  bei  verschiedenen  Temperaturen  entsteht  das 
Hydrat  der  «-Modifikation,  das  bei  93,5°  und  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  in  die  /i'-Lac- 
tose  übergeht 8).    Das  Bestehen  eines  Knickpimktes  bei  93,5°  wird  bestätigt"). 
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-f  18  800). 

Das  Drehungsvermögen  wird  durch  Zugabe   von  Ammonmolybdat  nicht  geändert'^). 

Eine  mit  Bichromat  konservierte  MOchprobe  hatte  nach  2  Monaten  eine  graublaue  Fär- 
bung angenommen  und  gab  gegenüber  einer  noch  gelben  Vergleichsprobe  immögliche  Ana- 
lyaenwerte.  Der  Gehalt  an  Säure,  berechnat  als  Milchsäure,  war  von  4,8  g  auf  6,3  g  gestiegen. 
Die  Säure  kann  entstanden  sein  durch  Oxydation  von  Lactose.  Dagegen  spricht  die  Tatsache, 
daß  der  Extraktgehalt  entgegen  der  Theorie  gestiegen  war.  Die  nähere  Untersuchung  ergab 
eine  energische  Oxydation  unter  BUdung  von  Oxalsäure,  wodurch  selbstverständlich  die  Säure 
und  der  Extrakt  erhöht  werden''^). 
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Lactose  bildet  zuerst  Lactosecarbonsäure  mit  KCN  und  Ba{CN)2-Lösuiigen,  also  bindet 
nur  1  Mol.  Cj'anid,  nachher  aber  auch  das  zweite,  aber  viel  langsamer,  was  auf  weitere  Zer- 
legung auf  Glucoheptonsäure  imd  Galaktose  hinweist,  welche  letztere  in  Galaktosecarbonsäure 
überführt  wird^). 

Lactose  büdet  kein  o-Tolylhydrazon;  van  der  Haar  sieht  dariu  eiae  Bestätigung  der 
E.  Fischer  sehen  Lactosef  ormel ,  in  welcher  die  Carbonylgruppe  der  Galaktosemoleküle 
fixiert  ist^). 

Gärung:  Lactose  wird  durch  Mikrococcus  spumaeformis  vergoren^).  Drusenstreptococcus 
spaltet  Lactose  nicht  ^).  Lactose  wird  von  Bacterium  coh  wahrscheinhch  direkt  und  nicht  nach 
vorhergegangener  Hydrol}7Se  vergoren^).  Aus  einer  Stuhlprobe  wurden  zwei  Stämme  von  Para- 
typhusbacillus isoliert,  der  eine  büdete  aus  Traubenzucker  Gas,  der  andere  nicht.  Bei  Über- 
impfmig  auf  Blauplatten  wairde  jeder  der  beiden  Stämme  in  je  eine  gasbUdende  und  gaslose 
Unterkultur  gespalten;  dabei  wuchs  die  gaslose  aus  dem  gasbildenden  Ausgangsstamm  auf 
Conradi-Drigalskischem  Agar  rot,  also  bildete-aus  Milchzucker  Säure.  Nach  Fortzüchtung 
wurden  sämtliche  Stämme  blau^). 

Über  die  hemmende  Wü'kimg  der  Paratyphusbacillen  auf  die  dui'ch  CoUbacülen  hervor- 
gerufene Milchzuckergärung,  siehe  Smith').  Baot.  Gayoni  und  Bact.  intermedium  vergären 
schwach,  Bact.  mannitopoeum  und  Baot.  gracile  gar  nicht  den  Milchzucker^).  Bildung  von 
Säuren  durch  Bacülus  phenologenes  in  Pepton wasser  mit  Lactose  us w.  ^ ).  Das  bulgarische 
Ferment  invertiert  Milchzucker  und  zersetzt  die  beiden  Spaltungsprodukte  Glucose  und  Galak- 
tose zu  Milchsäure  neben  Spuren  Bernstein-,  Essig-  und  Ameisensäure.  Die  Schnelligkeit  der 
Zersetzung  wurde  mit  Milchzuckerlösungen  in  Ringerscher  Lösung  nach  Zusatz  von  1%  Pep- 
ton und  Bakterienkulturen  imtersucht^").  Durch  den  neuen  atypischen  DysenteriebacUlus 
von  d'Herelle  wird  Lactose  nicht  vergoren ' ' ).  Wird  von  Bacülus  sporogenes  nicht  angegriffen  ^^). 
Wird  durch  Bacülus  prodigiosus  bei  der  BUdung  imd  Vergärung  der  Ameisensäure  nicht  an- 
gegriffen ^^).  Wird  nur  durch  einen  Teü  der  im.tersuchten  5  Stämme  der  aus  Goudakäsen  iso- 
lierten Mikroorganismen  angegriffen^^).  Aus  Stuhlproben  bei  einer  akuten  Gastroenteritis- 
epidemie  isolierte  Stämme  von  Proteus  vulgaris  griffen  Lactose  nicht  an^^).  Von  den  4  Stämmen 
des  Bacillus  melolonthae  reagieren  in  Peptonwasser  mit  Lactose  A,  B  imd  C  negativ  ( — ), 
D  positiv  {  +  )^^).  Bacillus  lactis  fermentens  vergärt  Lactose  unter  Büdung  von  Kohlensäure, 
Wasserstoff,  Alkohol,  2,  3-Butylenglykol,  Acetylmethylcarbinol,  Essigsäure  mid  Ameisensäure. 
Die  Gärung  der  Jlüch  ist  eine  sehr  lebhafte;  das  2,  3-Butylenglykol  häuft  sich  in  der  Nähr- 
flüssigkeit an.     Die  Gärimg  der  Lactose  in  künstlicher   Nährlösung  ist  eine  weit  langsamere; 
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Centralbl.  1931,  I,  331. 

^)  H.  Müller-Thurgau  u.  A.  Osterwalder,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  II.  Abt.  48, 
1  [1917];  Chem.  Centralbl.   1918,  I,  224. 

")  Albert  Berthelot,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  32,  17—36  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918, 
II,  130. 

^'')  G.  Quagliariello  u.  C.  Ventura,  Atti  deUa  R.  Accad.  dei  lincei  Roma  [5]  25, 1,  751 — 757 
[1916];  Chem.  Centralbl.  1916,  U.  562. 

")  F.  d'Herelle,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  30,  145—147  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916, 11,  26. 

12)  E.  A'aucher  u.  F.  Guerin,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  81,  362—364  [1919];  Chem. 
Centralbl.  1919,  I,  379. 

13)  Hartwig  Franzen  u.  F.  Egger,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  90,  311—354  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  2010. 

")  F.  W.  J.  Boekhout  u.  J.  J.  Ott  de  Vries,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  11.  Abt.  48, 
130—139  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  852. 

")  Aimee  Horovitz,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  30,  307—318  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917, 
I,  24. 

")  A.  Pailltft,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  163,  531—534  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917, 
I,  260. 
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das  Butylenglykol  wird  hier  indem  Maße  seiner  Bildung  wieder  zerstört i).  Die  von  P.  van 

Steenberge    als    „nichtfloekig"    bezeichneten   Milchsäureniikroben   üben   auf   Milchzucker 
wenig  oder  gar  keine  Wirkung  aus,   während  besonders  die  flockenden  ihn   gut    zerlegen^). 


Verhalten  verschiedener 
bildung,  g  =  Gasbildung  2). 
B.  diphtheriae 


B.  dysenteriae,  Shiga 

B.  dysenteriae,  Flexner 

B.  thyphosus 

B.  alkaligenes 

B.  cunicuhcida       

B.  parathyphosus-LV      

B.  parathyphosus-/i 

Morgan  bac 

B.  coli  (gewöhnliche  Art) 

B.  coli  (Rohrzucker  vergärende  Perm) 
B.  cloacae 

proteus  

mucosus  capsulatus  1 

mucosus  capsulatus  II,  III   .... 

mucosus  Pfeiffer      

lactis  aerogenes  (Chicago) 


Bakterien  gegen  Lactose;   +   =   Säurebildung,  —  =  Alkali- 


B.  lactis  aerogenes  IV g 

Slimy  6d— 6dl g 

Slimy  53d— ."iSd  I g 


B. 
B. 
B. 
B. 
B. 

Wirkung  der  Mikroben  auf  Lactose''):  1.  Unwirksame  Mikroben,  die  Lactose  nicht  au- 
greifen; 2.  Mikroben,  die  ohne  Entwicklung  von  Gas  angreifen;  3.  Mila'oben,  die  sie  mit  Ent- 
wicklung von  Gas  angreifen.  —  Nährböden:  Schrägagarröhren  mit  Fleischbrühepeptonlack- 
musagar  und  Sproz.  Peptonwasser;  Lactose  zu  1,5%  zugefügt. 


Vibriocholera      

Vibriooholera  F.  und  P. 
Vibriocholera  Nassac    .    .    . 
Vibriocholera  H/61    .    .    .    . 
Vibriocholera  H/120     .    .    . 
Vibriocholera  Metschnikovi 

B.  mesentericus 

B.  alvei 

B.  anthraois 

Streptococcus  pj'ogenes   .    . 
Staphylococcus  pyogenes     . 

Mic.  tetragenes 

Mio.  meUtensis 

Mic.  zymogenes.    .   .    .     .    . 


H- 
+ 
+ 


+ 

+ 
+ 

+ 


Untersuchte  Bacillen 


Agar 
Umschlag 


Peptonwasser 
Umschlag  Gas 


B.  faeoalis  alkaligenes 
B.  pyooyaneus  .    .    .    . 

B.  Shiga 

B.  Hiss    ....... 

B.  Flexner 

B.  Typhi 

B.  Cholerae 

B.  Proteus      

B.  Paratyphi  A  .  .  . 
B.  parat3rphi  B  .  .  . 
B.  coH 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
+ 


0 
0 
0 
0 
0 
0 

+ 

0 
0 
0 

+ 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

+ 


Verhalten  gegen  pentosenzorstörcndc  Bakterien^).  Lactose  wird  durch  eine  Hefe  aus 
Apulien  vergoren*).  Wird  von  der  Hefeart  Dcbaryomyoes  Matruchoti  in  kcinei-  Weise  an- 
gegriffen').   Versuche  über  die  Phosphatgärung  von  Glueose-Lactose*). 


1)  R  uot,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  IST,  297—299  [1913];  Chem.  Cenlralbl.  1913.  II,  1  UiO. 

2)  Paul  van  Steenberge,  Amialos  de  l'Inst.  Pasteur  34,  803—870  [1920];  Chem.  Coiitrallil. 
1981,  I,  298. 

")  Arthur  J.  Kendall,  Alexander  A.  Day,  Arthur  W.  Walker,  Journ.  of  Amor.  Chcni. 
Soc.  35,   1201—1249  [1913];  Chem.  Centralbl.   1913,  II,   1093. 

^)  A.  Hessen,  A.  Rauqaeu.  Ch.  Senez,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  ßiol.  81,  930— 933  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  I,  663. 

^)  E.  B.  Fred,  W.  H.  Potorson  u.  Andrey  Daveuport,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  42,  175 
[1920]:  Chem.  CentralW.  1920,  III,  670. 

")  Mezzadroli,  Staz.  spcrim.  .agrar.  ital.  51,  .306—311  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  U,  506. 

')  Grigoraki  u.  Poj  u,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  85,  459—462  [1921]:  Chem.  Centralbl. 
1921,  III.  1037. 

")  Hans  V.  Euler  u.  Olof  Svanberg,  Arkiv  f.  Kcmi,  Min.  och  Geol.  7.  Nr,  3.  2S  S.  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1918,  II,  1060. 
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Bei  den  AssimOationsversuchen  mit  verschiedenen  Hefearten  wurden  folgende  Ergebnisse 
erhalten^),  wobei  +  sicher,   ?  zweifelhafte  und  —  fehlende  Assimilation  bedeutet. 


Saccharomyces  cerevisiae  .  . 
Saccharomyces  Carlsbergensis 
Saccharomyces  eOipsoideus . 
Saccharomyces  Pasteurianus 
Saccharomyces  tiirbidans  . 
Saccharomyces  Marxianus  . 
Saccharomyces  fragilis.    .    . 

Zygos.  Priorianus 

Saccharomyxod.  Ludwigü    . 
Debariomyces  globosus    .    . 
Schwanniomyces  occidentalis 
Schizos.  octosporus  .... 


Helewasser 


Asparagin- 
iösung 


Pepton- 
lösung 


+ 


PeniciUium  oxahcum  erzeugt  Oxalsäiu'e  ^). 
Derivate.  Heptaacetyllactose^ 

wird  mit  Silbercarbonat  geschüttelt.  Aus  dem  Filtrat  wird  es  mit  Äther  ausgefällt.  Zur  Reinigung 
wird  die  Chloroformlösung  mit  Äther  versetzt.  Schöne,  zuweilen  halb  zentimeterlange  durchsich- 
tige Prismen.  Durch  20maKges  PäUen  wird  die  Drehmig  von  +  12°  auf  —  0,3°  reduziert, 
ohne  eine  Konstanz  zu  erreichen.  Schmelzpmikt  83°  (korr.).  In  Chloroform  tritt  Mutarotation 
ein,  die  Drehung  steigt  auf  +  52,8°  . 

Octaacetylverbindungen  der  Lactose*).  Zur  Darstellung  der  fj- Verbindung  werden  400  g 
Essigsäureanhydrid  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  25  g  wasserfreiem  Natriumacetat  versetzt, 
dann  nach  imd  nach  100  g  Handelsmilchzucker  zugegeben.  Die  Reaktion  verläuft  unter 
starker  Erwärmung  ohne  äußeres  Erhitzen  sehr  lebhaft.  Nach  vollständigem  Lösen  der  Lac- 
tose  wird  noch  10  Minuten  gekocht  mid  in  viel  Wasser  gegossen.  —  Nach  mehrfachem  Durch- 
rühren mit  Wasser  erhält  man  eine  feste  Masse.  —  Nach  der  Extraktion  mit  Äther  wird  die  Masse 
aus  Alkohol  umkrystaUisiert.  —  Das  Produkt  schmilzt  bei  90°,  die  Schmelze  ist  äußerst  viscos, 
weshalb  die  genaue  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  ziemlich  schwierig  ist. — Das  Drehimgs- 
vermögen  in  Chloroform  beträgt  [xYd  =  —  4,70°  (10,3644  g  Substanz  in  100  ccm  Chloroform). 

Die  «-Verbindung  ^)  entsteht  aus  der  /»'-Verbindung  durch  Behandlimg  mit  Zinkchlorid 
in  Essigsäureanhydridlösung.  —  50  g  der  bei  90°  schmelzenden  Eorm  löst  man  in  250  com  Essig- 
säureanhydrid und  fügt  5  g  geschmolzenes  Zinkchlorid  hinzu.  Nach  72Stündigem  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbad  wii-d  hi  viel  Wasser  gegossen.  —  Durch  Ätherextraktion  und  Verdunsten  des 
Äthers  hinterbleibt  eine  aus  Alkohol  umkrystaUisierbare  Krystallmasse  vom  Schmelzpunkt 
152°.  Es  büdet  feine,  filzige  Nadeln,  die  in  Äther  und  Alkohol  leichter  löslich  sind  als  die  ß-Yei- 
bindung,  gleich  diesen  sind  sie  sehr  leicht  löshch  in  Chloroform,  Benzol  und  Essigäther,  schwer 
löshch  in  Wasser  und  fast  unlöslich  in  Petroläther.  —  Das  Drehungsvermögen  beträgt  in  Chloro- 
formlösung: [a]D  =  +  53,62°  {7,856  g  in  100  ccm  Chloroform). 

Beide  Octaacetylverbindungen  geben  bei  der  Behandlung  mit  Bromwasserstoffsäure  in 
Eisessiglösung  dieselbe  Heptaacetylbromlaotose  vom  Schmelzpimkt  139 — 141°  und  [ajo  = 
+  105°  m  Chloroform. 

Heptaacetylbronilactose.  Abweichend  von  der  Methode  Emil  Fischers^)  gelang  es 
S.  K.  Dale*),  die  Verbindung  nach  einem  anderen  Verfahren  darzustellen  (vgl.  Acetobrom- 
glucose  siehe  S.  487).    Schmelzpunkt  139—141°,  [«]d  =  +  105°  m  Chloroform*). 


1)  Alb.  Klöc  ker,Compt.  rend.  du  Lab.  Carlsberg  14,  Nr.  7  [1919];  Cham.  Centralbl.  1930, 1,  16. 

2)  James  N.  Currie  u.  Charles  Tom,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  33, 287  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1915,  11,  1205. 

=)  C.  S.  Hudson  u.  Ralph  Sayre,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  38,  1867—1873;  Chem.  Cen- 
tralbl. 1916,  II,  1123. 

*)  C.  S.  Hudson  u.  J.  M.  Johnson,  Joiu-n.  of  Amer.  Chem.  Soc.  37,  1270—1275  [1915]; 
Chem.  Centralbl.  1915,  U,  321. 

=)  Emil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  49,  584 [1916];  Chem.  Centralbl.  1916, 
I,  738. 

«)  S.  K.  Dale,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  38,  2187—2188  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917, 1, 171. 
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Lactoseformaldehydpräparate.  Zur  Herstellung  von  Lactoseformaldehydpräparaten 
wird  trockener  Milchzucker  über  105°  in.  Druckgefäßen  mit  Paraformaldehyd  in  Reaktion  ge- 
bracht. 1  Mol.  Lactose  tritt  dabei  mit  3  Mol.  CHjO  ia  Reaktion  i).  Verfahren  zur  Herstellung 
von  Präparaten  aus  Zuokerarten  und  HCHO ,  dadurch  gekemizeichnet,  daß  Milchzucker  unter 
Zusatz  von  Glucose  geschmolzen  und  mit  gasförmiger  CHjO  behandelt  wird^).  Formaldehyd- 
zuckerpräparate werden  aus  Lactose-  u.  Glucosegemische  mit  HCHO  abgebenden  Körpern,  wie 
Trioxymethjden,  Paraformaldehyd  oder  dergleichen  hergestellt^).  Nach  der  Oppermaun- 
schen,  Goehdeschen  und  Rosenbergschen  Methode  kann  weder  eine  Verbindung  vom  Tjrpus 
CijHaiOio  •  CH2O  -f  X  •  H2O  noch  C'iaHooOn  •  HoO  •  5  CHoO  dargestellt  werden.  Der  Form- 
aldehydgehalt  kann  in  den  Verbmdungen  mit  der  Auerbachschen  Methode  bestimmt  werden. 
Es  können  durch  Änderung  der  Mengenverhältnisse  von  Zucker  und  CHjO  nur  Präparate 
von  beliebigem  CHaO-Gehalt  bis  zum  Maximum  39%  erhalten  werden.  Aus  verdünnter  CHgO- 
Lösung  ist  die  Aufnahme  stärker.  Die  Alkohollösüchkeit  der  Präparate  ist  nicht  charakte- 
ristisch''). 

Kondensationsprodukt  mit  1,  3-Dlmethyl-2,  6-dioxy-4,  S-diamino-pyrimidin  ^). 

CH3.N-C:0  ^ 

I       I  I o 1 

0  =  0     C— NH  •  CH  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH  •  CH(OH)  •  CHj  •  0  — 
r.TT       i     J.     «Ti              -CH.CH(OH).CH(OH)-CH.CH(OH).CH,OH  =  Ci8H3A2N,. 
CH3  —  N  —  C  —  NH2  I Q I 

Zur  Lösung  von  1,7  g  der  Pyrimidinverbindung  in  siedendem  Wasser  wird  die  äqui- 
molekulare Menge  Milchzucker  (3,6  g)  gegeben  und  die  Lösimg  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockene 
eingedampft.  Der  Rückstand  wird  m  wenig  siedendem  Wasser  gelöst,  mit  sehr  viel  absolutem 
Alkohol  versetzt  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Die  abgeschiedenen  Krystalle  werden  nach 
zweimaUgcr  Wiederholung  dieser  Reiaigungsmethode  zur  Analyse  gebracht.  Die  Substanz, 
aus  kleinen  farblosen  Nädelchen  bestehend,  ist  rein  weiß  und  löst  sich  in  kaltem  Wasser  leicht, 
in  siedendem  sehr  leicht  auf.  Sie  schmilzt  bei  218 — 219°  unter  Aufsteigen  imd  Zersetzung  zu 
einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit. 

Pheuyllaetosazon-para-sulfosaurcs  Natrium^),  Naphthyllactosazon  (1 : 4)  sulfosaures 
Natrium.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  von  Phenylhydrazin-parasulfo- 
säure  bzw.  Naplithylhydrazin  (1  :  4:)-sulfosäure  mit  Lactose  und  Natriumacetat.  Diese  Osazone 
sind  Farbstoffe,  die  der  von  der  Kodak  Ltd.  beschriebenen  Phenylglucosazon-para-carbon- 
säure  ähnlich  süid. 

Bromcalciumlactosc  bzw.  Jodcalciumlactose').  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Halogencaloiumverbindungen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  an  Stelle  von  Chlorcalciunr 
zur  Vereinigmig  von  MUchzucker  Brom-  oder  Jodcaicium  verwendet.  —  Beispiel  für  die  Dar- 
stellung von  Bromcalciumlactose'). 

Melibiose  (Bd.  II,  S.  427;  Bd.  VIII,  S.  226). 

Konstitution.     Melibiose  ist  wahrscheinlich  6,  evtl.  S-Galaktosido-Glucose*). 

Vorkommen:  Geknickte  gelbe  Malvenstöoke  schieden  einen  dicken,  farblosen,  allmählich 
zum  großen  Teil  fest  werdenden  Sii-up  ab,  aus  dem  sich  Melibiose  isolieren  Heß  (Phenylosazon, 
Schmelzpunkt  190°,  unter  Zersetzung;  p-Bromphenylosazon,  Sohnulzpunkt  182°)'). 

1)  Bauer  ii.  Cie.,  D.K.P.  280  092,  4.  Nov.   1914;  Cheni.  Ceutrallil.   1914,  II,  1292. 

2)  Bauer  u.  Co.,  D.R.P.  289  028,  2.  Dez.   1915:  Chem.  Central!)!.   1916,  I,  194. 

•')  Bauer  u.  Co.,  D.R.P.  289  945,  ausgeg.  26.  Jan.   191ü;  Cliem.  Contralbl.  1916,  I,  318. 

■'S  A.  Heiduschka  u.  H.  Zirkel,  Archiv  d.  Pharmazie  254,  456—480  u.  481—487  [!916]; 
Chem.  Centralbl.  1916,  II,   1123. 

^)  S.  J.  Thannhauser  u.  G.  Dorf  müller,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47,  1305 
[1914]. 

0)  A.  F.  Kitching,  Cliem.  News  133,  46  [1921];  Chem.  Central!)!.  1921,  III,  38. 

')  Kduard  Ritsert,  Patent  Kl.  12o,  Nr.  305  367  v.  16.  Sept.  1915  [30.  April  1918];  Chem. 
Central!)!.  1918,  I,  977. 

*)  Walter  Norman  Haworth  \i.  Graco  Cum  ming  Leitch,  Journ.  of  Chem.  Soo.  London 
113,  188—189  [!918];  Chom.  Cantrall)!.   1919,  I,  515. 

")  Edmund  0.  von  Lippmann,  Hprichte  d.  Doiitsc!).  tiicm.  Gcsfüsfliafl  .VI.  2060 — 2077 
[1920];  Cliem.  Centralbl.  1931,  I,  575. 
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Darstellung^):  Nach  Hudson  und  HLarding  werden  500  g  Eaffinose  in  Wasser  gelöst, 
so  daß  eine  lOproz.  Lösung  entsteht,  deren  Drehung  im  2  dm-Rohr  +  60°  Ventzke  beträgt. 
Die  Lösung  wird  mit  Oberhefe  vergoren,  wobei  einige  Tropfen  Essigsäure  imd  1  g  Malzkeime 
zugefügt  werden.  —  Nach  36 — i8  Stunden  wird  eine  konstante  Drehung  von  46,8°  Ventzke 
im  2  dm-Rohr  erreicht.  Die  Lösung  wird  mit  basischem  Bleiacetat  geklärt,  das  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleit,  alsdann  mit  Entfärbungskohle  behandelt.  —  Es  wird  zu  einer 
20 — 25  proz.  Lösung  eingeengt,  mit  Alkohol  versetzt  und  geimpft.  —  Durch  viertägiges  Stehen 
ia  der  Kälte  ist  die  Krystallisation  beendet.  Die  Ki-ystalle  werden  erst  mit  75  proz.,  dann  mit 
95  proz.   Alkohol  gewaschen.   —  Die  Ausbeute  beträgt   175 — 200  g  aus  500  g  Raffinose.  — 

Bildung:  Aspergillus  niger  setzt  beim  Kultivieren  auf  einer  Raffinoselösung  die  Melibiose 
in  Freiheit;  Ausbeute  68%=). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften: 

Molekulare  Dreh. -Differenz 
Spezit.  Drehung  a-Form  Gleichgewicht  p'-Form  berechnet 

in  Wasser:  +179  +142,5  +124  +18800^) 

Derivate:  Melibioseoctaacetat*).  Erhalten  aus  /J-Mehbiose  mit  Essigsäureanhydrid  rmd 
Natriumaoetat.  Schmelzpmikt  177,5°  (korr.);  [«]£,"  =  +  102,5°  (in  Chloroform)  =  +  101,9° 
(in  Essigsäure).  Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  ZnClj  steigt  Drehung  auf  +  147,3°; 
die  isomere  Verbindung  konnte  nicht  isoliert  werden. 

Galaktobiosen. 

Biochemische  Synthese  von  Galaktobiosen  mit  Hilfe  von  Emulsin^). 
Man  läßt  6  g  Emulsin  auf  eine  bei  20°  gesättigte  Lösung  von  Galaktose  (1200  ccm)  5  Monate 
imd  6  Tage  einwirken,  wobei  das  Drehungsvermögen  von  +  58°  4'  auf  +  55°  28'  sinkt.  —  Die 
Aufarbeitung  geschieht,  wie  bei  der  biochemischen  Darstellung  der  Gcntiobiose.  Durch  eine 
erste  Reihe  von  Extraktionen  mit  Alkohol  gewinnt  man  nach  längerem  Stehen  die  Galakto- 
bio se  B  in  sphärischen  Massen.  Sie  schmeckt  etwas  süßer,  wie  IMilchzucker.  Das  Drehimgs- 
vermögen beträgt  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  über  Schwefelsäuire  +  47,6°  in  Wasser, 
nach  dem  Trocknen  bei  80 — 110°:  +  53,05°.  Sie  zeigt  Multirotation.  Das  Reduktionsvermögen 
beträgt  53,6%  desjenigen  der  Galaktose.  Aus  den  Rückständen  der  ersten  alkoholischen 
Extraktion  karm  durch  weitere  Alkoholextraktion  und  Reinigung  mit  Methylalkohol  die 
Galaktobiose  A  gewonnen  werden.  —  Sie  krystalUsiert  aus  Methylalkohol  m  mikroskopischen 
zu  Sternen  vereinigten  Nadehi,  schmeckt  kreidig  und  kaum  süß.  Sie  baUt  sich  gegen  78° 
zusammen,  bläht  sich  gegen  88°  auf,  erweicht  von  147,5°  an  imd  schmilzt  bei  180°  (korr.).  — 
Das  Drehrmgsvermögen  beträgt  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure:  +  30,2° 
in  Wasser  (0,4381g  üi  15  ccm),  nach  dem  Trocknen  bei  110°:  +  35,01°.  —  Zeigt  Multirotation; 
das  Drehungsvermögen  nimmt  im  Gegensatz  zur  Galaktobiose  B  beim  Stehen  zu.  —  Das  Re- 
duktionsvermögen  der  Galaktobiose  A  beträgt  50,3%  von  dem  der  Galaktose.  —  Das  Osazon 
bildet  gelbe  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  194°.  —  Wird  von  verdimnter  Schwefelsäure  und  sehr 
langsam  auch  von  Emulsin  zu  Galaktose  gespalten. 

Synthese  von  Galaktobiosen  mit  Hefenextrakt  ^). 

Bei  neunmonatigem  Stehen  einer  Lösung  von  400  g  Galaktose  in  1000  ccm  Wasser  mit 
Hefenextrakt  trat  eine  Steigerung  der  Rechtsdrehimg  ein.  Die  entstandenen  Produkte  konnten 
nicht  in  krystallisiertem  Zustand  isoliert  werden.  —  Die  Bildung  eines  in  der  Wärme  löslichen 
Phenylosazons  und  die  erhebüche  Steigerung  des  Reduktionsvermögens  durch  Hydrolyse  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  lassen  auf  das  VorUegen  von  Galaktobiosen  schließen^). 

1)  C.  S.  Hudson  u.  T.  S.  Harding,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soo.  3T,  2734  [1915];  Chem.  Cen- 
tralbl.  1916,  I,  605. 

2)  H.  J.  Waterman,  FoUa  Mierobiologica  2,  2.  Heft,  27  Seiten  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914, 
I,  485. 

^)  C.  S.  Hudson  u.  E.  Yanovsky,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  1013—1038;  Chem. 
Centralbl.  191T,  11,  601. 

*)  0.  S.  Hudson  u.  S.  M.  Johnson,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  3T,  2748—2753  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1916,  I,  603. 

5)  Em.  Bourquelot  u.  A.  Aubry,  Compt.rend.  del'Acad.  desSc.  163,  60— 62  [1916];  Joxu-n. 
de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  14,  65—78  [1916];  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  164,  443—445  [1917]; 
Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  15,  246—249  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917,  II,  154;  Compt.  rend. 
de  l'Acad.  des  Sc.  164,  521  [1917];  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  15,  273  [1917]. 

«)  Emanuel  Bourquelot,   Ann.  de  chim.  [9]  13,  5  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920,  I,  822. 
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Bioseu  unbekannter  Natur  (Bd.  II,  S.  429;  Bd.  VIII,  S.  227). 

Laminariose.^) 

Nach  Kylin  enthalten  die  Fucoideen  wahrscheinlich  ein  linksdrehendes  Disaocharid, 
da«  naoli  der  Hydrolyse  eine  lechtsdrehende  Lösung  ergibt. 

Anhydrobiosen. 
Glykosyl-Glykosan  (Glucosido-6-Glykosan)  -). 

Mol.-Gewioht:  324,22. 
Zusammensetzung:  CijHjoOij. 

i CH 0 CH2 

I  CH(OH)  (HO)HC 

O  I  I 


CH(OH)  H  — C i 

! CH  (HO)HC  I 

CH(OH)                            /HC  I 

I                                   0<      I 
CHofOH)  \HC '■ 

Bildung:   Entsteht  bei  der  Einmrkung  von  1-Chlorglucose  auf  Kaliumglykosan. 
Eigenschaften:    Öl,  das  durch  Kochen  mit  Wasser  in  a-Glykosidoglykose  übergeht. 

Diglucosan.') 

Mol.-Gewioht:  324,22. 
Zusammensetzung:  (CjHjoOä), . 


i 0 1 

CH  — CH  — CH(OH)  — CH  — CH(OH)  — CH.,  — OH 

I  I 

0  o 

1  I 

HO-CHo  — CH(OH)— CH  — CH(OH)  — CH  — CH        ■") 

I 0 1 

Bildung:   Beim  Erhitzen  von  Glucosan  mit  Zinkchlorid  auf  135°  unter  15  mm  Druck. 

Eigenschaften:  Mikroskopische  Krystalle  aus  heißem  Eisessig.  Schmelzpmikt  etwa  150° 
unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Methylalkohol,  Eisessig  und 
Pyridin,  inilöslich  in  ^x■rdünnt^■In  Alkohol  und  anderen  Lösiuigsniitteln.  Nicht  hygroskopisch. 
Schmeckt  süß.  [  \]i,  in  4,(i  pro/,.  Lösung  =  -|-  54,8°.  —  Reagiert  nicht  mit  Phenylhydrazin, 
rötet  nicht  fiichsinschwefligc  Säure  und  wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  nicht  ver- 
ändert. —  B(Mm  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäin'c  entsteht  Glucosc. 

Kaum  hygroskopisch,  Schmelzpunkt  etwa  100°  unter  Zersetzung.  —  Ziemlich  löslich 
in  Pyridin,  scliwer  löslieh  in  Methylalkohol.  [c\,]i>  —  +  54,8°  in  Wasser  bei  e  =  4,();  [^^Jn  = 
-|-  54,1  bei  c  =  2,59.  —  Wird  dmch  Wasser  nicht  gespalten^). 

Derivate:  TetrabeDZOaf^)  C,,„V^„0^t.  —  Krystalle  i\us  Alkohol,  Schmclzp,  118—120°. 

Cellosau. ') 

Mol. -Gewicht:  324,22. 
Zusammensetzung:   t'jjHjoO,,,. 


1)  Harald  Kylin,  Zeilsohr.  f.  pliysiol.  Chemie  94,  337  [1915]:  Clicni.  Ceiilridlil.  191.'),  H.  1107. 

2)  Am(5  Pictet  u.  Pierre  Castan,    Helv.  chini.  acta  4,  3111  |I'.)JI];  Cheni.  t'cnlralbl.   19*J1, 

in,  945. 

")  A  niö  Pictet  n.  Jacciucs  Pictot,    Compt.  rend.  de  IWomiI.  des  iSc.  173,  15S  [1922];  t'liem. 
(Vntralbl.  1931.  III,  822. 

•')  Arno  u.  Jacques  Pictot,  Hclv.  chim.  acta  4,  7HS  [19211:  Olieiii.  Cenfralbl.  1922.  I.  KM. 
^)  P.  Karrer  u.  Alex.  P.  Smirnoff,  Holv.  ohini.  acta  :,,  1.S9  [1922J. 
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Ist  der  bisher  noch  nicht  isolierte  Grundkörper  der  Cellulose,  ein  Cellobioseanhydrid  fol- 
gender Konstitution: 

12  11  10  9  8  7 

CHä— CH(OH)  — CH— CH(OH  •  CH(OH)  •  CH 

I  I 0 /j 

o  o 

[/ 0 1  I 

H  — CH(OH)  — CH(OH— CH -. CH  — CHa— OH 

12  3  i  6  0 

AnliydroWose  aus  Cellulose.  i) 

CiaHjoOjo  +  2  HjO . 

Bildung :  Bildet  sich  bei  der  Verseif  ung  der  Hexaacetylverbindung  mit  alkoholischem  Kali. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Körniges,  mikrokrystallmisches  Pulver.  — 
Färbt  sich  bei  200°  schwach  gelb,  bei  250°  braun,  unter  Sinterung,  bei  270°  noch  nicht  geschmol- 
zen. Unlöslich  in  Wasser  und  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Reduziert  beim  Kochen 
Fehlingsche  Lösung  schwach.  —  Unlöslich  in  Natriumacetatlösung.  —  Löst  sich  unverändert 
in  kaltem  Alkali,  läßt  sich  aber  nach  längerem  Kochen  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren 
nicht  mehr  abscheiden.  —  Silber  und  Kupferhydroxydammoniak  lösen  sie  glatt  auf,  während 
Cadmiumhydroxydammoniak  nicht  lösend  wirkt.  —  Der  Lösungsvorgang  scheint  auf  der  Bil- 
dung eines  Komplexes  und  nicht  auf  einfacher  Alkaliwh'kimg  zu  beruhen.  —  Säm'en  scheiden 
das  Anhydrid  aus  der  Kupferlösmig  unverändert  wieder  ab.  —  Besitzt  ein  deutliches  Adsorp- 
tionsvermögen für  Farbstoffe. 

Derivate:  Hexaacetylverbindung  C24H32O16 .  50  g  lufttrockene  Watte  oder  1% 
Wasser  enthaltende  entfettete  Baumwolle  wird  mit  400  g  Acetylchlorid  im  Einschlußrohr 
6  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehengelassen,  der  unter  starkem  Druck  stehende  Röhreninhalt 
wird  im  Vakuum  eingedunstet,  und  der  mit  Äther  verriebene  pulverige  Rückstand  (87  g)  durch 
Eisessig  und  Äther  in  einen  löslichen  und  emen  unlöslichen  Anteil  zerlegt.  —  Der  unlösliche 
Teil  besteht  nach  dem  Behandeln  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  aus  der  Hexa- 
acetylverbindung. —  Weißes  körniges  Pulver,  bei  sehr  langsamem  Verdmisten  der  Lösungen 
in  Eisessig  oder  Essigsäureanhydrid  Tafeln.  Schmelzpunkt  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum 
bei  100°  265—170°.  Mf  =  —  17,8°  (0,4206  g  in  25  ccm  Chloroformlösung).  —  Sehr  leicht 
löslich  in  Eisessig,  Essigsäureanhydrid,  Chloroform,  leicht  löslich  in  Bromoform  vuid  warmem 
Phenol,  wenig  löslich  in  Aceton,  Alkohol,  Äther,  unlöslich  in  Wasser.  Geht  aus  konzentrierten 
Lösungen  leicht  in  den  kolloidalen  Zustand  über.  —  Zeigt  in  Phenol  doppeltes  Mol. -Gewicht, 
ist  in  Bromoform  völlig  assoziiert.    —   Die  Lösung  in  Essigäther  ist  schwach  opalesoierend. 

Tetraäthylbioseanhydrid.  ^ ) 

BUdet  sich  bei  der  Depolymerisation  der  Äthylcellulose  diu-ch  Acetolyse. 


Diglucan.  ^) 


Mol.-Gewicht:  306,14. 
Zusammensetzung:  CijHjgOg 
Konstitution  wahrscheinlich: 
HC 

H-i 
I 
i C  — H 

I 


I         H  — C 
O  I 

I         H— C 


1)  KurtHeß,Berichted.Deutsch.chem.Gesellschaft54,2867[1921];Chem.Centralbl.  1933,1,323. 

2)  Kurt  Heß  u.  Walter  Witteisbach,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  3232 
[1921];  Chem.  Centralbl.  1933,  I,  324. 

ä)  P.  Karver,  Fr.  Widmer  u.  Alex.  P.  Smirnoff,  Helv.  chim.  acta  4,  796  [1921]. 
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Unter  Offenlassen  der  Konfiguration  an    dem  C-Atom  1  stellt  sich  die  Konfigurations- 
formel wie  folgt ' ) : 

O 

/\      H 


H— C— H     0- 


-CH 


H 


OH 


C- 

I 


/ 


o 


CH- 


-HC 


H 


OH 

/ 
-C 


/\.       ./ 


OH      H       \/ 
0 


H— C- 


OH 
/ 


H 


H 


H— C  — H 
O 


Darstellung:  2,2  g  c<-2,  3,  5 — 2',  3',  5'  Hexaaoetyl-6,  6'-dibromglykosido-l-glykose  werden 
mit  100  com  eines  Gemisches  aus  gleichen  Teilen  Alkohol  mid  Wasser  heiß  gelöst,  14  g  krystal- 
lisiertes  Barythydrat  zugegeben  und  2  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht.  Beim  Erkalten 
fäUt  der  größte  Teil  des  Baryts  aus.  Man  trennt  davon  ab  und  fällt  im  Fütrat  das  Barium 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  größtenteils  aus.  Etwas  Bariumbromid  bleibt  in  Lösmig. 
Nach  Entfernung  des  Halogens  mit  Silberoarbonat,  das  Silber  mit  Schwefelwasserstoff,  wird 
das  Filtrat  unter  vermmdertem  Druck  zur  Trockne  verdampft,  mit  heißem  Alkohol  ausgekocht, 
die  Lösungen  eingedampft,  wobei  der  Anhydrozucker  schon  krystallisiert  zurückbleibt.  Man 
löst  in  trockenem,  heißem  Aceton  luid  engt  die  Lösimg  stark  ein,  wobei  das  Diglucan  sehr 
schön  Icrystalhsiert  erhalten  wird. 

Eigenschaften:  Schön  ausgebildete  Polyeder  von  vornehmlich  hexagonalem  Habitus. 
Häufig  sind  hexagonal  aussehende  Prismen,  aber  auch  octaederartige  Formen.  —  Löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  heißem  Alkohol  und  heißem  Aceton;  aus  diesen  Lösmigen 
krystallisiert  es  erst  nach  starkem  Einengen  aus.  Die  wässerige  Lösung  reduziert  Fehlingsche 
Lösmag  nicht,  wohl  aber  nach  dem  Kochen  mit  Mineralsäuren.  Fängt  bei  162°  zu  erweichen  an 
mid  schmilzt  vollständig  bei  etwa  170 — 175°.  —  In  wässeriger  Lösung  dreht  stark  nach  links. 
0,0338  g  m  Wasser  gelöst;  Gesamtgewicht  7,1092  g;  ßohrlänge  0,5  dm;  af  =  —  0,393°; 
«;,'  =  —  0,509°;  «y  =  0,608°.    Demnach  [a]t'  =  —  169°;  Mi,'  =  —  214,1°;  [«]!,'  =  —  255,8°. 

Derivate:  a-2, 3, 5-2',  3',  5'-Hcxaacetyl-6, 6'-dlbrom-glykosido-l-glucose  CaiHgjOiüBro. 

Besitzt  folgende  Konstitution: 


H  — G 

H— C— O-CO-CH, 


\_ 


-0 


CH;,  •  00  . 


0-C-H 

I 
H  — C 


0 


CH,  ■  OC 


HC- 

H-i- 

I 
C- 


-C  — O-CO-CH, 


0 

H- 

H- 


-0- 
H 


CO  •  CH, 


O 


I 

GH.,  •  Br 


C  — 0-CO 

I 

GH,  .  Br 


CH, 


5  g  im  Vakuum  bei  110°  über  Phosphorpentoxyd  getroclaiete  Acetodibromglucose  wer- 
den in  der  zur  Lösung  notwendigen  Menge  über  Calciumchlorid  getrocknetem  Chlorofonu  ge- 
löst, 5  g  fein  gepulvertes,  im  Vakuum  bei  100°  getrocknetes  Silbcrcarbonat  zugefügt  und  diese 
Misohiuig  gesciuittelt.  Bald  begiimt  die  Kohlcnsäureentwicidung  und  die  Reaktion  ist  nach 
2  Stunden  beendet.  Das  Filtrat  wird  unter  vermuidertem  Druck  ziu'  Trocioie  verdampft.  Um 
die  gebildete  2,  3,  5-Triacctyl-6-glucose  zu  entfernen,  wird  der  Chloroformrückstand  mit  heißem 
Wasser  ausgekocht.  Den  im  Wasser  unlöslichen,  öligen  Rückstand  tremit  man  vom  Wasser  ab 
und  nimmt  ihn  in  wenig  heißem  Alkohol  auf.  Beim  Erkalten  scheiden  sieh  Krystallnadeln  ab; 
durch  freiwilliges  Eindamijfen  lies  Alkohols  kann  man  eine  zweite  Krystallisation  gewuinen.  — 
Es  ist  ein  Gemisch  der  beiden  a-  und  /V-HexaacetyUlibromglykosidoglucosen.  —  Durch  frak- 


1)  P.Karrer  u.  Alex.  P.  Smirnoff,  Holv.  clüm.  acta  5,  1-27  [1922]. 
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tionierte  Krystallisation  aus  Alkohol  können  die  beiden  Verbindungen  getrennt  werden.  — - 
Die  a-Verbindiuig  schmilzt  bei  212°  luid  ist  in  Allvohol  viel  schwerer  lösUoh.  —  Die  Ausbeuten 
sind  schlecht  und  migleich  und  konnten  auch  durch  verschiedene  Abänderungen  der  Arbeits- 
bedingungen nicht  verbessert  werden.  —  In  l,5proz.  Cliloroformlösung  ist  kerne  Drehung  wahr- 
zunehmen. —  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  heißem,  sehr  schwer  m  kaltem  Alkohol. 

Isodigiucani). 

Besitzt  Zusammensetzimg  und  Konstitution  vde  Digluean,  ist  aber  stereoisomer  mit  dem- 
selben. 

Darstellung:  Aus  der  ß-2,  3,  5 — 2',  3',  5'-Hexaacetyl-6-6'-dibrom-glyoosido-l-gluoose  mit 
Barytwasser,  siehe  Darstellung  des  Digluoans. 

Eigenschaften:  Konnte  bisher  nicht  krystallisiert  erhalten  werden.  —  Dreht  stark  nach 
links  und  reduziert  Fehlingsche  Lösung  erst  nach  der  Hydrolyse. 

Derivate:  ^-2,  3,  5 — %',  3',  5'-Hexaacetyl-6,  6'-dibrom-glucosido-l-gIucose.  —  Dar- 
stellung siehe  bei  der  a-Verbindung  bei  Digluean.  Ist  in  Alkohol  leichter  lösUch  als  die  a-Ver- 
bindvmg.    Schmelzpunkt  152°.    Derbe  Nadeln.    [«Jd  =  —  10,2°  in  Chloroform. 


C.  Trisaccliaride. 

II.  Hexosenderivate. 
Raffinose  (Bd.  II,  S.  430;  Bd.  VIII,  S.  227). 

Vorkommen:  In  den  Samen  der  Jutepflanze  (Corchorus  capsularis)  etwa  2,5%-). 

Darstellung:  Aus  Baumwollsamenmehl  erhält  man  2,5 — 1%  Raffinose^).  Der  Zucker 
wird  durch  Auswaschen  auf  dem  Büohnertrichter  mit  kaltem  Wasser  aus  dem  Mehl  gelöst. 
Die  Extraktion  ist  bis  zur  völligen  Inaktivität  der  Fütrate  fortzusetzen.  —  Die  mit  basischem 
Bleiacetat  in  mäßigem  Überschuß  versetzten  Filtrate  werden  vom  Niederschlag  filtriert  und 
nach  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Entfernung  des  BleisuKides  unter  Zugabe 
von  wenig  Natriumhydrosulfit  unter  vermindertem  Druck  auf  25%  des  Volumens  eingeengt. 
Die  Raffinose  wird  mit  Bariumhydroxyd  umgesetzt  und  mit  Methylalkohol  ausgefällt.  Das 
Bariumsalz  wird  mit  SOproz.  Phosphorsäure  in  viel  Wasser  zersetzt.  Nach  Filtration  über 
einer  Reinigmigskohle  (sehr  empfehlenswert  ist  Eponit)  wird  mit  95proz.  Alkohol,  der  0,3% 
Salpetersäure  enthält,  ausgefällt.  Durch  Stehenlassen  des  Gemisches  bei  0°  rmd  nochmalige 
Ausfällung  der  Mutterlaugen  mit  Bariumhydroxyd  werden  hohe  bis  5proz.  Ausbeuten  an 
Raffmose  erhalten.  —  Durch  nochmalige  Reinigung  (Lösen  in  Wasser  und  Ausfällen  mit  saui-em 
Alkohol)  wird  eine  fast  aschefreie  (weniger  als  0,05%  Asche  enthaltende)  Raffinose  erhalten.  — 
Das  spezifische  Drehungsvermögen  des  so  erhaltenen  Zuckers  ist  bei  20°  m  10  proz.  wässeriger 
LösiuigMi)"  =  +  123,2°  3). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Die  üblichen  Verfahren  zur  Untersuchung  und  die  Rein- 
heitskriterien''). 

Die  Lösung  wird  mit  Bleiacetat  geklärt;  dann  verdünnt  (Maxim. :  13  proz.),  mit  1 — 2  Trop- 
fen Essigsäure  angesäuert  imd  mit  Oberhefe-Invertaselösung  und  wenig  Toluol  24  Stunden 
oder  bis  zur  konstanten  Drehung  stehen  gelassen.  Der  Rohrzucker  wird  dabei  invertiert 
und  die  Raffinose  in  Melibiose  +  Fructose  gespalten.  Die  Melibiose  wird  dann  durch  die  MeH- 
biase  weiter  hydrolysiert.  Aus  den  Drehungsänderungen  läßt  sich  der  Gehalt  an  Raffinose  berech- 
nen-^). Nach  Pellet  gibt  1  g  Raffinose  (anhydrische)  bei  der  Inversion  mit  HCl  0,765,  mit 
obergäriger  Hefe  0,745  g  und  mit  untergäriger  Hefe  0,965  g  reduzierenden  Zucker  berechnet 

^)  P.  Karrer,  Fr.   Widmer  u.   Alex.  Smirnoff,  Helv.  chim.  acta  4,  796  [1921]. 

2)  Harold  Edward  Annett,  Biochem.  Journ.  II,  1—6  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917,  II,  230. 

=)  C.  S.  Hudson  u.  T.  S.  Harding,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  36,  2110  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1915,  I,  783. 

*)  Carl  Pfanstiehl  u.  Robert  S.  Black,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  13,  685 — 687 
[1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  IV,   1030. 

'=)  CS.  Hudson  u.T.  S.  Harding,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  3T,  2193— 2198  [1915]:  Chem. 
Centralbl.  1916,  I,  36. 


Die  einfachen  Zuckerarten.  629 

als  In vert Zucker  1).  Bestimmung  in  Gegenwart  von  Rohrzucker  ^).  —  Einfluß  der  Gegenwart  der 
Aminosäuren  auf  die  Bestimimmg  in  Melassen'). 

Besprechung  der  analytischen  Ergebnisse  des  Verfahrens  von  Hudson  und  Harding 
in  seiner  Anwendung  auf  Lösungen  reinen  Zuckers  und  Lösimgen  von  Rübenzucker-  imd 
Zuckerrohrmelassen,  und  anschließend  der  Mengen  von  Raffinose,  die  die  Zuckerrübe  enthalten 
kami.  Die  Rübe  enthält  0,03—0,06%  Raffinose  (anhydrisch),  die  Rübenmelassen  0,60—1,60%. 
Rohrzucker  gibt  sowohl  beim  Clerget sehen  wie  beim  Hefeverfahren  ähnUche  Werte,  bei 
Melassen  erhält  man  nach  letzterem  Verfahren  höhere  Werte;  nur  bei  Melassen  der  nach  dem 
Strontianverfahren  arbeitenden  Fabriken,  die  11 — 13%  anhydrische  Raffinose  enthalten, 
stimmen  die  Resultate  der  beiden  Verfahren  überein^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Auf  Raffinoseagar  entwickeln  Paratyphuskolonien,  sowie 
verschiedene  Kulturen  des  Mausetyphusbacillus  und  zahlreiche  Stämme  des  BacUlus  enteritidis 
knopfartig  aufsitzende  Tochterkolonien.  Typhus-  und  Paratyphuskulturen,  welche  längere 
Zeit  hindurch  in  Raffinosebouillon  gezüchtet  worden  sind,  wachsen  auf  Raffinoseagar  aus- 
schließhch  in  knopflosen  Kolonien^). 

Dient  als  C- Quelle  für  Aspergillus  niger  bei  der  StärkebUdung  * ).  Unwirksamer  Stoff 
bezüghoh  der  Bildung  von  Harnstoff  spaltendem  Ferment  durch  Bakterien').  Wird  von  Oidium 
laotis  nicht  angegriffen,  nicht  assimiliert*).  Aspergillus  niger  setzt  beim  Kultieren  auf  einer 
Raffinoselösung  die  Melibiose  in  Freiheit").  Wu'd  weder  durch  das  isoUerte  Herbivorenherz 
(Kaninchen)  noch  durch  das  Carnivorenherz  (Katze)  gespalten^"). 

Im  Speichel  des  Menschen,  m  der  Galle  des  Kaninchens,  im  Panki'eas  des  Hundes,  in  der 
Leber  von  Hund  und  Kaninchen  und  in  der  Schleimhaut  des  Dünn-  und  Dickdarmes  von 
Hund  und  Kanmchen  läßt  sie  sieh  nicht  nachweisen.  Der  Magensaft  kann  unter  geeigneten 
Bedingungen  Raffmose  spalten,  nämlich  weim  Ph  =  3,8 — 4,5^^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Löslichkeit  bei  20 — ^25°  in  100  g  Wasser 
14,30  g,  in  100  g  SOproz.  Pyiidin  8,76  g,  in  reinem  Pyridin  75,00  g^^).  Die  Zahlenergebnisse 
der  Messungen  über  die  Viscositäten  luid  Leitfähigkeiten  wässeriger  Lösungen  von  Raffinose 
werden  mitgeteilt  ^^).  Das  Drehungsvermögen  wird  durch  Zugabe  von  Ammonmolybdat  nicht 
geändert'*). 

Gärung:  Drusenstreptoooccus  spaltet  Raffinose  nicht '^).  Bildung  von  Säuren  durch  Ba- 
cillus phenologenes  in  Peptonwasser  mit  Raffinose  usw.  ^'').  Raffinose  kami  im  Dickdarm  von 
Ratten  und  Hunden  trotz  Fehlens  der  Raffinase  leicht  gespalten  werden,  und  dies  wiid  haupt- 
sächlich auf  Bakterientätigkeit  zurückgeführt '").    Wird  durch  pentosezerstörende  Bakterien 


1)  H.  Pellet,  Bull,  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Bist.  33,  41  [1915];  Chem.  Centralbl.  1917, 
I,  1146. 

2)  H.  Pellet,  Annales  de  Chim.  analyt.  appl.  31,  89  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917,  I,  279. 

3)  VI.  Stanek,  Zeitsclir.  f.  Zuckerind.  Böhmen  41,  154  [1916]:  Chem.  Centralbl.  1917,  I.  279. 
")  H.  Feilet,  Bull,  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  35,  106—115  [1917];  Chem.  Centralbl. 

1930,  II,   196. 

=)  E.  Gilde meister.  Arbeitend.  Kais.  Gesundheitsamtes45,226— 237  [1913];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  53. 

8)  Friedrich  Boas,  Biochem.  Zeitsohr.  86,  110—124  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  848. 

')  Martin  Jacoby,  Biochem.  Zeitsclir.   79,  35— .50  [1917];  Chem.  Centralbl.   1917,  I,   793. 

*)  Beijerinck,  Koninkl.  Akad.  van  Wetensch.  Amsterdam,  Wisk.  en  Natk.  Afd.  37,  1089  bis 
1097  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  III,  761. 

")  H.  J.  Waterman,  Folia  Microbiologica  3,  2.  Heft,  27  Seiten  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914, 

I,  485. 

")  M.  Camis,  Arch.  di  Farmacol.  sperim.  15,  481—496  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  1066. 
")  Shigenobu  Kuri  vama  u.  B.  Mendel,  Journ.  of  Biolog.  Chem. 31,  125[1921];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1931,  III,  187. 

1-)  William  M.  Dehn,  .Iinnn.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  1399—1404  [1917];  Chem.  Centralbl. 

1918,  I,  49. 

'')  Eduard  \V.  Wa.shburn  ii.Guy  Y.Williams,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  35,  7.50 — 754; 
[1913];  Chcni.  Centralbl.  1913,  II,   1099. 

")  G.  Tanrel,  Corapt.  rend.  de  l'Acad.  des  So.  173,  1363;  Chem.  Centralbl.   1931,  III,  S21. 

"5)  Vald.  Adscrsen,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  L  Abt.  76,  111—117  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  II,  87. 

''=)  Albert  Bertholot,  Annale«  de  Vlnat.  Pasteur  33,  17—36  [1918];  Chem.  (Vnlralbl,   1918, 

II,  130. 

")  Shigenobu  Knriyama,  Journ.  nf  Biolog.  Chem.  34,  321 — 333  [191S];  Clioni.  Centralbl. 

1919,  I,  112. 
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nicht  vergoren^).  —  Bacterium  acetaethylicum  büdet  aus  2proz.  Raffinoselösung  unter  Zusatz 
von  1%  Pepton  und  2%  CaCOj  zur  Bindung  entstehender  Ameisensäure  8 — 10%  Aceton  und 
22 — 23%  Alkohol  2).  Wird  von  Baot.  mannitopoeum,  Bact.  Gayoni  und  Bact.  iatermedium 
ziemlich  stark  vergoren,  von  Bact.  gracile  gar  nicht'). 

Raffinose  wird  durch  eine  Hefe  aus  Apuhen  schwach  vergoren*).  Wird  von  der  Hefeart 
Debaryomyces  Matruchoti  in  keiner  Weise  angegriffen  ^).  Vergärung  der  Raffiaose  ia  Gegenwart 
von  Caloiumsulfit^). 

Derivate:  Hendekabenzoylraffinose')  Cj8H2iOie(C6Hs  •  CO)ii.  —  Raffinose  ia  Chloroform 
suspendiert,  wird  bei  50°  mit  Benzoylohlorid  und  Chinolüi  3  Tage  lang  geschüttelt  und  das 
Reaktionsprodukt  mit  kaltem  Alkohol  ausgefällt.  Weißes  Pulver  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt 
113°;  [a]™'"  =  +  106,8°.  —  Leicht  lösUoh  in  Chloroform,  Äther,  Aceton,  Benzol,  siedendem 
Alkohol  und  Methylalkohol,  wenig  löshoh  in  siedendem  Wasser. 

Hendeka-p-chlorbenzoylraffinose')  Ci8H2iOie(Cl  ■  C6H4  •  CO)ii.  —  Raffinose  in  Chloro- 
form suspendiert  wird  mit  p-Chlorbenzoylchlorid  und  Chinolin  20  Stunden  lang  geschüttelt 
und  das  Reaktionsprodukt  mit  kaltem  Alkohol  ausgefällt.  —  Lockeres  Pulver  aus  Chloroform  + 
Alkohol.  —  Schmelzpunkt  130—132°,  [«]!,'  =  +  96,8°.  —  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol, 
Pyridin,  Aceton,  ziemlich  löslich  in  Äther  und  Essigäther,  wenig  löslich  in  Ligroin  und  Alkohol. 

Heiideka-p-brombenzoyl-raffinose')Ci8H2iOjj{Br  •  C5H4  ■  CO)ii.  —  Raffinose  in  Chloro- 
form suspendiert,  wird  bei  30°  mit  p-Brombenzoylchlorid  und  Chinolin  2  Tage  lang  geschüttelt 
und  das  Reaktionsprodukt  mit  kaltem  Alkohol  ausgefällt.  Weißes  Pulver  aus  Äther  +  Alko- 
hol. Schmelzpunkt  138°.  [«]d=  +  85,2°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Pyridin, 
Essigäther,  löslich  in  Aceton  imd  siedendem  Äther,  ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

Hendekapalmitylraffinose')  CigHjiOie  •  (C15H31  •  CO)ii .  —  Raffinose  in  Chloroform 
suspendiert,  wird  mit  Palmitylchlorid  und  Chinolin  4  Tage  lang  bei  60°  geschüttelt  und  das 
Reaktionsprodukt  mit  Alkohol  ausgefällt.  Weißes  Pulver  aus  Äther  +  Alkohol.  —  Leicht  löslich 
in  Chloroform,  Benzol,  Essigäther,  ziemhch  löslich  in  siedendem  Äther,  wenig  löslich  in  TUkohol 
und    Aceton.     Schmelzpunkt    52—53°.      [af^-''  =  +  31,8°. 

Zu  der  Suspension  von  0,5623  g  wasserfreier  Raffinose  in  20  ccm  Pyridin  und  10  ccm 
Chloroform  wird  bei  Eiskochsalz-Kühlung  die  Auflösung  von  30,2  g  Palmitinsäurechlorid  in 
20  ccm  Chloroform  gegeben*).  Dabei  tritt  zimächst  die  Abscheidimg  eines  dicken  krystalli- 
nischen  Niederschlages  ein,  vermutlich  des  Additionsproduktes  von  Palmitinsäurechlorid  an 
Pyridin,  der  im  Laufe  der  Zeit  bei  öfterem  LTmschüttebi  bei  Zimmertemperatur  in  Lösung  geht, 
während  auch  die  Raffinose  verschwindet.  Die  Auflösung  wird  durch  Erwärmen  auf  dem  ge- 
linde siedenden  Wasserbade  beschleunigt.  Bald  scheidet  sich  am  Boden  ein  farbloses  Ol  ab, 
die  darüber  stehende  Chloroformlösung  färbt  sich  etwas  dunkel.  Das  Reaktionsprodukt  be- 
findet sich  in  der  Chloroformlösung,  während  die  farblose  Schicht  im  wesentHchen  aus  Pyridin, 
Pyridin-Chlorhydrat  sowie  wahrscheinlich  auch  aus  etwas  nicht  in  Reaktion  getretenem  Addi- 
tionsprodukt von  Säureohlorid  an  Pyi'idin  besteht.  Die  Chloroformschicht  wird  eingeduustet, 
der  Rückstand  mit  Äther  aufgenommen,  die  ausfallenden  KrystaUe,  Pyridin-Chlorhydrat  usw. 
abfUtriert,  die  Ätherlösimg  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewaschen,  wobei  die  auftretende 
Emulsion  dvich  Kochsalz  beseitigt  wird.  Dann  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  gründhch 
durchgewaschen,  wobei  die  auftretende  Emulsion  leicht  durch  Natriumacetat  beseitigt  wird. 
Beim  Trocknen  der  ätherischen  Lösung  scheidet  sich  noch  etwas  Seife  ab,  von  der  abfOtriert 
wird.  Die  stark  eingeengte  ätherische  Lösung  wird  scMießlich  mit  Alkohol  gefällt.  Das 
anfänglich  ölig  ausgefallene  Produkt  erstarrt  über  Nacht  zu  einer  festen,  gelbUch  gefärbten. 


1)  E.  B.  Fred,  W.  H.  Petersen  u.  Andrey  Davenport,  Joiirn.  of  Biolog.  Cliem.  43,  175 
[1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  III,  670. 

^)  John  H.  Northrop,  Lauren  H.  Aslie  u.  R.  R.  Morgan,  Journ.  of  industr.  a.  engin. 
chem.  II,  723—727  [1919];  Chem.  Centralbl.  1930,  II,  718. 

")  H.  Müller-Thurgau  u.  A.  Osterwalder,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  11.  Abt.  48,  1 
[1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  224. 

")  Mezzadroli,  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  51,  306—311  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  II,  506. 

^)  Grigoraki  u.  Peju,  Compt.  rend.  de  Ia  Soc.  de  Biol.  85,  459—462  [1921];  Chem.  Centralbl. 
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*)  Carl  Neuberg,  Julius  Hirsch  u.  Elsa  Reinf  urth,  Biochem.  Centralbl.  105,  307  [1920]; 
Chem.  Centralbl.  1930,  III,  285. 

')  Sven  Oden,  Ai-kiv  f.  Kemi,  Min.  och  Geol.  7,  Nr.  15  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 
III,  540. 

*)  Kurt  Heß  u.  Ernst  Meßmer,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54, ; 521  [1921]. 
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fettartigen  Masse.  Es  gelang  nicht,  die  gelbliche  Farbe  durch  Klärung  mit  Tierkohle  oder 
FuUererde  zu  entfernen.  Jetzt  wird  in  Petroläther  gelöst  und  nach  Zusatz  von  Äther  durch 
Alkohol  die  Substanz  zur  Abscheidung  gebracht.  Schmelzpunkt  43°,  nach  beginnendem  Weich- 
werden bei  39°.  Ausbeute  12,6  g.  Die  Substanz  hat  einen  fettartigen  Geschmack  und  schmilzt 
auf  der  Zunge.  Sie  ist  sehr  weich  und  läßt  sich  durch  Druck  zu  wachsartigen  Massen  pressen. 
In  Petroläther  vom  Siedepunkt  30 — 50°  löst  sich  die  Substanz  nicht  so  leicht  auf  wie  die  Ana- 
logen der  Glucose  und  Saccharose.    Immerhin  ist  sie  aber  darin  weitgehend  löslich. 

[«]-  =        °'To2f°00  =  +*'^'°  '"  Chloroform. 

Hendekastearylraffinose  ^)  C^^Yl^jO^f,  ■  (C17H35  •  CO)ii .  —  Raffüiose  in  Chloroform  sus- 
pendiert, wird  mit  Stearylchlorid  und  Chinolin  4  Tage  lang  bei  60°  geschüttelt  imd  das  Reaktions- 
produkt mit  kaltem  Alkohol  ausgefällt.  —  Pulver  aus  Äther  -f  Alkohol.  Schmelzpunkt  63°; 
[a]u  =  +  28,3°.  —  Löslichkeit  wie  bei  der  Palmityl Verbindung i).  —  0,5681g  wasserfreie  Raffi- 
nose  in  15  ccm  Pyridin  und  10  ccm  Chloroform  werden  mit  einer  Auflösung  von  33,3  g  Stearin- 
säurechlorid in  20  ccm  Chloroform  zusammengegeben  und,  wie  bei  Hendeka-palmityl-raffinose 
angegeben,  weiter  verarbeitet^).  Das  Reaktionsprodukt  ist  fast  farblos.  Schmelzpunkt  63°. 
Wenn  die  Bereitung  des  Esters  nach  anfänglichem  Kühlen  ausschließlich  bei  Zimmertemperatur 
vorgenommen  wird,  so  erhält  man  angeblich  einen  isomeren,  wesentlich  höher  drehenden  Ester. 
Die  gefundenen  Drehwerte  bei  Zimmertemperatur  bereiteter  Präparate  sind  [otjo'  =  +  27,17 
(c  =  2,392  in  Chloroform)  [ajo  =  +  10,02  (c  =  2,494).  Der  Schmelzpunkt  des  bei  27,17° 
drehenden  Präparates  lag  bei  47°.    Die  Zusammensetzung  der  Präparate  ist  dieselbe. 

Hendekacerotylraffiuose^)  CigHaiOig  •  (CasHsi-  CO)ii.  —  Raffinose  in  Chloroform  sus- 
pendiert mit  Cerotylchlorid  und  Chinolin  5  Tage  lang  geschüttelt  bei  30 — 70°  und  das  Reaktions- 
produkt, das  sich  teilweise  von  selbst  ausscheidet,  mit  Alkohol  weiter  ausgefällt.  —  Amorphes 
Pulver  aus  Chloroform.    Schmelzpunkt  68°.  —  Löslich  in  Chloroform  und  Benzol. 

Hendckahexabromstearylraffinose^)Ci8H2iOi5  ■  (Ci,H29Br6  •  CO)ii.  Raffinose  in  Chloro- 
form suspendiert,  \vird  mit  Hexabromstearylchlorid  und  Chinolin  wie  bei  der  Cerotylverbindung 
geschüttelt.  —  Schwach  gelbliches,  amorphes  Pulver  aus  Chloroform  +  Alkohol.  —  Schmelz- 
punkt 147—148°. 

Uendeka-jj-naphthalinsulfo-raffinose^)  CigHjiOiß  •  (CjoH,  •  S02)ii .  —  Raffinose  in 
Chloroform  suspendiert,  wird  mit  /y-Naphthalinsulfochlorid  und  Chmolin  75  Stunden  lang  bei 
40°  geschüttelt  und  nach  dem  Filtrieren  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Kaliumcarbonatlösung 
und  Wasser  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Trocknen  mit  festem  Natriumsulfat  wird  das  Reaktions- 
produkt mit  kaltem  Alkohol  bei  — 15°  ausgefällt.  Gelbliches,  amorphes  Pulver  mit  Alkohol 
aus  Chloroform  ausgefällt.  Schmelzpunkt  126°.  —  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton  und 
Essigsäure,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

Melecitose  (Bd.  II,  S.  434;  Bd.  VIII,  S.  230). 

Vorkommen:  C.  S.  Hudson  und  S.  F.  Sherwood^)  untersuchten  eine  Manna  von  der 
Douglastanne  (P.seudotsuga  taxifolia[Lamark]Britton).  Das  Produkt  besitzt  einen  angenehmen 
milden,  süßen  Geschmack,  enthält  2,2%  Wasser  und  ist  nicht  hj'groskopisch  mid  in  kaltem 
Wasser  fast  völlig  löslich.  Der  in  Alkohol  lösliche  Anteil  der  Manna  beträgt  4,2  g  aus  32  g, 
diese  enthalten  0,94  g  Rohrzucker,  der  Rest  besteht  aus  einem  Gemisch  von  viel  Glucose  mit 
wenig  Fructose.  Die  Gesamtzusammensetzung  der  Zuckerarten  ist  75 — 83%  Melecitose, 
2,9%  Rohrzucker  und  11,5%  reduzierende  Zucker. 

Bienen  sammeln  Mannas;  da  das  Vorkommen  von  Melecitose  im  Manna  der  Douglas- 
fichte erwiesen  ist,  so  ist  die  Gegenwart  von  Melecitose  im  Honig  erldärlich.  In  zwei 
Mustern  aus  Port-Royal  (Pemisylvania)  waren  24,2  bzw.  27,9%'').  (3  kg  vom  Honigtau  befallene 
Blätter  von  Populus  niger  lieferten  durch  Waschen  mit  Wasser  einen  Sirup  mit  55  g  Trocken- 

1)  Sven  Odin,  Arkiv  f.  Kemi,  Min.  ocli  Gcol.  T,  Nr.  15  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919.  III,  540. 

2)  Kurt  Heß  n.  Ernst  Meßmcr.  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellsch.ifl.  :,4,  5'22  [1021]. 
•')  Sven  Od(^n.  Arkiv  f.  Kemi,  Min.  och  Geol.  T,  Nr.  15  [1918];  Chem.  CVntrall)!.  1919,  III,  541. 
■*)  C.  S.   Hudson  u.  S.   F.  Shcrwood,  Journ.  of  Amor.  ehem.  Snr.  40,   1450  [11110]:  Chem. 

Centralbl.  1919,  I,  669. 

'^)  G.  S.  Hudson  u.  S.  F.  Sherwood,  Journ.  of  Amor.  Cliem.  Soc.  42,  110—125  [1920];  Chem. 
Centralbl.  1920,  II,  70(5. 
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gewicht,  aus  dem  22  g  krystallisierte  Blelecitose  gewonnen  wurden.  —  Der  Honigtau  scheint 
■weniger  ein  Exsudat  der  Blätter  als  ein  Eskret  der  Blattläuse  zu  sein^). 

Darstellung:  Ziir  Isolierung  der  faystallinischen  Bestandteile  werden  32  g  gepulverte  Dou- 
glastannenmanna mit  300  ccm  absolutem  Alkohol  48  Stunden  bei  25°  digeriert.  Der  unlösliche 
Rückstand  wird  in  25  ccm  Wasser  gelöst,  entfärbt  und  mit  25  ccm  absolutem  Alkohol  versetzt. 
Nach  12stündigem  Stehen  auf  Eis  erhält  man  15  g  remweiße  Krystalle. 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  durch  pentosezerstörende  Bakterien  nicht  vergoren^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Rhombische  Krystalle,  Platten  oder  Stäbe. 
Die  Befraktionsindices  für  Na-Lioht  a  =  1,540,  ß  =  1,548,  und  y  =  1,550.  In  parallel  polari- 
siertem Licht  ist  die  Doppelbrechimg  der  Platten  schwach,  die  Farben  sind  leuchtende  Graus 
der  ersten  Ordnung.  Der  Axialwinlcel  2  Ed  ist  größer  als  85°,  tmd  der  Charakter  ist  negativ. 
Die  Orientierung  ist  Z  =  a,   7  =  6  und  Z  =  c^). 

Gentianose  (Bd.  II,  S.  435;  Bd.  VIII,  S.  230). 

Vorkommen:  Aus  den  frischen  Wurzeln  der  wildwachsenden  Gentiana  purpurea  in  reiner 
Form  isoliert;  m  der  wildwachsenden  vom  Kl.  St.  Bernhard  stammenden  Pflanze,  doppelt  so  viel 
wie  in  der  kultivierten*).  In  den  frischen  Wurzeln  verschiedener  Gentianaarten  und  zwar 
Gentiana  lutea  L.,  Gentiana  asclepiadea  L.,  Gentiana  pmictata  L.,  G.  purpurea  L.,  konnte 
Gentianose  neben  Rohrzucker  nachgewiesen  werden^)"). 

Physiologische  Eigenschaften:  Unter  dem  Einfluß  emes  Fermentes,  das  Gentiobiase 
(Emulsin)  genamit  wird,  wii'd  die  Gentianose  in  Rohrzucker  und  Glucose  gespalten.  Dasselbe 
Ferment  bewirkt  auch  die  Sjnithese  der  Gentianose  aus  Rohrzucker  und  Glucose  5)'). 


Anhydrotetrasaccharide. 
Tetragliicosan.**) 

Mol. -Gewicht:  684,35. 

Zusammensetzmig ;  (C5Hiq05)4  +  2  HjO  . 

Bildung:  Beim  Erhitzen  von  Glucosan  mit  Zinkchlorid  auf  135°  unter  gewöhnlichem 
Druck.  Entsteht  auch  beim  Erliitzen  von  Glucose  unter  gewöhnlichem  Druck  mit  etwas 
Zinkohlorid  auf  180°''). 

Eigenschaften:  Amorph,  hygroskopisch,  von  fadem  Geschmack,  [aju  in  2,97  proz. 
wässeriger  Lösimg  =  +  80,81°;  in  4,35  proz.  Lösung  -f  82,76°.  —  Gleicht  den  Dextrinen,  wird 
aber  durch  Jod  nicht  gefärbt  und  gibt  in  wässeriger  Lösung  keine  Fällungen  mit  Natrium- 
sulfat, Bleiacetat,  Gallussäure  oder  Bromwasser.  —  Reagiert  nicht  mit  Phenylhydrazin,  rötet 
nicht  mit  fuchsinschwefliger  Säure,  wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert. 
—  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  entsteht  Glucose.  Beim  Kochen  mit  Oxalsäure  scheinen 
neben  viel  Glucose  auch  Disaccharide  zu  entstehen. 

Derivate:  Octaacetat")  C^oHjgOag-  —  Krystalle  aus  Amylalkohol,  Schmelzpimkt 
84—85°. 

Octabenzoat^)    CgoHjaOas-    —   Krystalle  aus  Amylalkohol,  Schmelzpunkt  109 — 110°. 

1)  Georges  Tanret,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  !69,  873—874  [1919]. 

^)  E.  B.  Fred,  W.  H.  Petersen  u.  Andrey  Davenport,  Journ.  o£  Biolog.  Chem.  43,  175 
[1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  III,  670. 

ä)  Edgar  T.  Wherry,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  43,  125—128  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1930,  I,  757. 

^)  Marc  Bride],  Joiu-n.  de  Pharm,  et  de  Chim."  [7]  10,  62—66  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 

II,  720. 

=)  Marc  Bridel,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  83,  24—25  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930, 
I,  470. 

^)  Marc  Bridel,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  31,  306  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930, 

III,  387. 

')  Em.  Bourquelot  u.  M.  Bridel,  Compt.  rend.  171,  11—15  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930, 
III,  376. 

^)  Arne  Pictet  u.  Jacques  Pictet,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  1T3,  158  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1931,  III,  822. 

")  Arne  u.  Jacques  Pictet,  Helv.  chim.  acta  4,  788  [1921];  Chem.  Centralbl.  1933,  I,  404. 


Die  einfachen  Zuckerarten.  633 

Tetralävoglucosan.i) 

Mol. -Gewicht:   648,32. 

Zusammensetzung:  {C^'iilj^DO^)^ . 

Bildung:  Beim  Erhitzen  von  Lävoglucosan  mit  Zinkchlorid  auf  140°  unter  gewöhnlichem 
Druck. 

Eigenschaften:  Amorph,  nicht  hygroskopisch-;  [ajc  =  +  111,9°.  —  Weitere  Eigen- 
schaften wie  bei  Tetraglucosan.  [oc]o  =  +  102,2°  bei  c  =  2,35.  —  Depolymerisiert  sich  bei 
der  Destillation  unter  15  mm  in  geringer  Menge  zu  Lävoglucosan"). 

Durch  Erhitzen  von  äquimolekularen  Mengen  von  Glucosan  und  Lävoglucosan  mit  Zink- 
chlorid auf  140°  entsteht  ein  tetrameres  amorphes  Produkt  von  fadem  Geschmack,  mit  [ajo  = 
+  74,.32°  1). 

Derivate:  Octaacetat^)  C4QH58O28  •  —  Kubische  Krystalle  aus  verdünntem  Alkohol, 
Schmelzpunkt  154 — 155°. 

Octabenzoat-)     CjuHyäOag .    —    Krystalle    aus    Alkohol,    Schmelzpunkt    145 — 146°. 


Abkömmlinge  der  einfachen  Zuckerarten. 
Abkömmlinge  der  Monosaccharide  (Bd.  VIII,  S.  234). 

Rhamnal.3) 

Mol. -Gewicht:  130,1. 

Zusammensetzung:  CgHiQOj .    Entsprechend  55,36%  C  und  7,75%  H. 

i CH 


I  GH 

H  — C  — OH 


-CH 


HO  — C— H 

I 
CH3 

Darstellung:  10  g  Diacetyl-rhamnal  werden  mit  20  g  reinem  Barythydrat  in  100  ccm 
Wasser  geschüttelt,  wobei  bald  Lösung  stattfindet.  Nach  15  stündigem  Stehen  bei  5 — 10° 
wird  die  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure  bei  60°  gesättigt,  das  Filtrat  unter  vermindertem  Druck 
verdampft  und  dreimal  mit  je  100  ocm  warmem  Alkohol  ausgelaugt.  Die  vereinigten  Laugen 
enthalten  das  Rhamnal,  das  nach  Verdampfen  des  Lösungsmittels  als  von  Sirup  durchsetzte 
Krystallmasse  zurückbleibt.  —  Es  läßt  sich  durch  Destillation  bei  1 — 2  mm  Druck  aiis  einem 
Bad  von  120 — 140°  als  farblose  Krystallmasse  erhalten.  —  Dabei  muß  man  aber  durch  passende 
Kühlung  dafür  sorgen,  daß  nicht  durch  Sublimation  Verluste  entstehen.  —  Man  ki'ystallisiert 
dann  aus  der  3 — 4  fachen  Menge  Benzol  um.  —  Ausbeute  55 — 65%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Millimeterlange,  schneeweiße,  spießige 
Nadeln,  die  zu  Konglomeraten  verwachsen  sind,  oder  flache  Prismen.  Schmelzpunkt  74 — 75°, 
nachdem  schon  bei  71°  schwaches  Smtern  eingetreten  ist.  — Die  Schmelze  krystallisiert  beim 
Erkalten  wieder.  Sehr  leicht  löslich  m  Wasser,  Methyl,  Äthyl  und  Propylalkohol.  Pyridin  imd 
Essigester,  etwas  schwerer  in  Chloroform,  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff,  schwer  in  Petrol- 
äther.    Schmeckt  kühlend  mid  bitter. 

I-   „,  -f4,67°.  1,9038  ,   .,  ^„  .     ,,, 

f^J"  =   1.  1,016  •0,192T  =  +*"••'     '"  W'^^^"'- 


1)  A1116  Pictet  11.  Jacques  Pictet,  Compl.  rciid.  <ic  rAciul.  des  ^c.  n:{.  15S  [IIVJIJ;  Clicni. 
Ccutralbl.  1931,  111,  822. 

-)  Arno  u.  Jacques  Pictet,  Hclv.  iliim.  actn  4.  788  |l!l'JIJ:  Cluni.  (Vnirilbl.  1922,  I,  404. 

")  Ma.x  Bergnumn  u.  Ilcrberl,  SclioUc,  Bcriclile  (1.  Dculscli,  ilicin.  (Icsollscliaft  54,  448 
[1921]. 
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Gegen  Alkalien  ist  Rhamnal  ziemlich  beständig  und  färbt  sich  erst  beim  Kochen  schwach 
gelb.  Viel  empfindlicher  ist  es  gegen  stärkere  Säuren,  von  denen  es  unter  Abscheidung  eines 
orangegefärbten  ätherlöslichen  Öles  von  eigenartigem  Geruch  zersetzt  wird.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  180 — 190°  tritt  keine  bemerkbare  Veränderung  ein,  erst  bei  200°  erfolgt  Zer- 
setzung. —  Fehlingsche  Lösung  wird  nicht  reduziert,  fuchsinschweflige  Säure  nur  recht 
langsam  gerötet.  —  Ein  mit  Rhamnal  befeuchteter  Fichtenspan  färbt  sich  in  Salzsäuredämpfen 
sofort  dunkelgrün.  —  Chlor,  Brom  und  Jod  werden  addiert. 

Wird  mit  Benzopersäure  zu  einem  Stoff  mit  äthylenoxydartiger  Struktiu-  oxydiert. 

O 


CH3— CH(OH)  — CH— CH(OH)  — CH  — CH 

I o 1 

Derselbe  geht  dann  mit  Wasser  in  Rhamnose  über.  —  Die  Ausbeute  bei  dieser  Umwand- 
lung ist  75°  der  Theorie. 

Derivate:  Diacetylrhamnal  Ci(,Hj405  .  Mol. -Gewicht  214,16.  Zur  eisgekühlten  Lösung 
von  50  g  Acetobromrhamnose  in  500  ccm  50  proz.  Essigsäure  fügt  man  100  g  Zinkstaub  auf 
einmal  und  schüttelt  2^/2 — 3  Stunden  bei  — 10  bis  —  15°,  bis  alles  Halogen  abgespalten  ist. 
Dann  wri-d  filtriert,  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  und  mit  insgesamt  500  ccm 
Chloroform  viermal  ausgeschüttelt.  Die  Chloroformauszüge  werden  mit  Bicarbouat,  dami  mit 
Wasser  gewaschen  imd  nach  dem  Troclaien  mit  Chlorcalcium  unter  vermindertem  Druck  ver- 
dampft. —  Der  Rückstand  ist  ein  Gemisch,  das  zum  Teil  krystallisiert.  Das  Ganze  wü-d  der 
Destillation  im  Hochvakuum  unterworfen.  —  Bei  0,3 — 0,5  mm  und  einer  Badtemperatur  von 
100 — 120°  geht  das  Diacetat  als  farblose  Flüssigkeit  von  der  Konsistenz  des  Olivenöls  über. 
Ausbeute  gewöhnlich  16 — 18  g  entsprechend  54 — 55%  der  Theorie.  —  Im  Destillierkolben  ver- 
bleibt ein  beträchtlicher  Rückstand,  der  in  der  Hauptsache  aus  /3-Triacetylrhamnose  besteht. 

[«]d  =    i!1'lll  [  0*3824  =  +63,25°  in  Acetylentetrachlorid . 

In  dem  mit  Brom  entstehenden  Dibromid  läßt  sich  ein  Teil  des  Halogens  bei  der  Be- 
handlung mit  Silbercarbonat  und  Methylalkohol  durch  Methoxyl  ersetzen.  Das  vermutlich 
entstandene  Diacetat  des  Methyl-rhamnosid-2-bromhydrins 

C4H8O2 .  CHBr  .  CH(00H3) 

1 o 1 


kann  unschwer  in  schön  ausgebildeten  Krystallen  gewonnen  werden.  —  Löst  sich  in 
den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln,  selbst  in  Petroläther  leicht  auf.  Von  Wasser  wird 
es  nur  wenig  aufgenommen.  Der  Geschmack  ist  vriderlich  bitter.  - —  Es  addiert  Brom  und  Chlor, 
dagegen  nicht  Jod.  Nach  alkalischer  Verseif ung  reduziert  es  Fehlingsche  Lösimg.  Gegen 
Säure  ist  es  sehr  empfindlich  und  wird  davon  rasch  unter  Dunkelfärbung  zersetzt.  Ein  mit  dem 
Diacetat  getränkter  Fichtenspan  färbt  sich  in  Salzsäuredämpfen  sofort  tief  dunkelgrün.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  eine  Acetylgruppe  abgespalten. 

GlucaP)  (Bd.  VIII,  S.  234). 

Konstitution: 


CH 

II 
CH 

HO— C— H 

I 
H  — C 

I 
H  — C  — OH 

I 

CH,  — OH 


0 


^)  Max  Bergmann  u.  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GteseUschaft  54,  450 
[1921]. 
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Vorkommen:  R.  Feulgen^)  nimmt  an,  daß  in  der  Thymussäure  sowie  in  der  Nucleinsäure 
keine  Hexosegruppe,  sondern  ein  dem  Glucal  nahestehender  Körper  vorliegt. 

Darstellung:  Für  die  Gewinnung  von  reinem  Glucal  ist  die  Abspaltung  der  Acetyle  aus 
dem  Triacetat  mittels  Ammoniak  der  Barytverseifung  vorzuziehen.  Nicht  nur  weil  sie  in 
der  Ausführung  bequemer  ist,  sondern  weil  sie  mit  quantitativer  Ausbeute  ein  reines  Produkt 
liefert,  das  frei  ist  von  reduzierenden  Beimengungen.  —  Die  Bildung  reduzierender  Neben- 
produkte scheint  auch  auszubleiben,  weim  man  statt  mit  wässerigen  mit  alkoholischen  Alkalien 
arbeitet.  —  5  g  Triacetylglucal  werden  mit  der  lOfachen  Menge  wasserfreiem  Methylalkohol 
Übergossen,  der  zuvor  bei  0°  mit  trocknem  Ammoniakgas  gesättigt  ist.  Sofort  erfolgt  völlige 
Lösung.  Man  bewahrt  sie  über  Nacht  bei  Zimmertemperatur  auf,  verdampft  unter  verminder- 
tem Druck  das  Lösungsmittel  und  erhitzt  den  zurückbleibenden  farblosen  Sirup  bei  0,1 — 0,3  mm 
4 — 6  Stunden  in  einem  Bad  von  100 — 105°.  —  Der  hinterbleibende  klare  zähe  Rückstand  soll 
dann  frei  von  Stickstoff  sein.  Beim  Reiben  mit  einem  Glasstab  beginnt  er  bald  zu  krystalli- 
sieren,  besonders  wenn  man  Impfkrystalle  einträgt.  Bei  gut  verlaufener  Operation  und  wenn 
man  sorgfältig  Feuchtigkeit  ausschließt,  erstarrt  schließhch  alles  krystallinisch. 

Physiologische  Eigenschaften:  Ist  ungiftig.  Intravenös  injiziert  beeinflußt  Blutdruck 
und  Atmimg  nicht.  Bei  stetiger  intravenöser  Zufuhr  von  0,9  g  pro  kg  und  Stunde,  erscheint 
ein  Teil  im  Harn.  —  Durch  Hefe  ruid  Bacillus  coli  wird  nicht  zerlegt'''). 

Physiicalische  und  chemische  Eigenschaften:  An  der  Luft  zieht  das  krystallmische  Glucal 
rasch  Wasser  an  und  zerfließt.  —  Ebenso  zerfließt  es  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  besonders 
wenn  sie  Wasser  enthalten.  —  Am  besten  eignet  es  sich  zur  Umkrystallisierung  nach  Chloressig- 
säure-äthylester,  aber  auch  hier  mißlingt  häufig  die  Operation, 
r  ,,9         -0,74° -2,1111  ^„„  ,     „, 

['^^^  =  1.1,027.0,2m  =  -''^   '"  W"^^''" 

Das  getrocknete  Präparat  schmilzt  gegen  60°  zu  einem  von  Blättchen  durchsetzten  farb- 
losen Sirup,  der  häufig  beim  Erkalten  freiwillig  wieder  erstarrt.  Krystallisiert  m  Nadeln  oder 
bildet  auch  derbere,  vielseitige  Gebilde.  Schmeckt  schwach  kühlend  bitter.  Löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Methyl,  Äthyl,  Amyl  und  Propylalkohol,  Pyridin,  Aceton,  warmem  Phenol,  Eisessig 
und  Aceton,  Acetaldehyd,  dagegen  schwer  in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff, 
Tetrachlorkohlenstoff  und  Petroläther.  Von  warmem  Chloressigsäureäthylester  wird  es  reichlich 
aufgenommen  und  fällt  beim  Erkalten  je  nach  dem  Gehalt  der  Lösung  erst  ölig  oder  allmählich 
lirystallinisch  aus.  Fehlingsche  Lösung  wird  höchstens  in  Spmen  reduziert,  ammoniakalische 
Silberlösung  in  der  Wärme  kaum  gefärbt.    Brom  wird  rasch  addiert. 

Beim  Erwärmen  mit  Alkali  tritt  höchstens  eme  geringe  gelbe  Färbung  ein.  —  Ein  mit 
Glucallösung  befeuchteter  Fichtenspan  färbt  sich  lebhaft  grün,  wenn  man  ihn  in  Salzsäure- 
dämpfe bringt.  Reines  Glucal  ist  empfindlich  gegen  Säuren  und  wird  davon  rasch  unter  Ab- 
scheidung grüngrauer  Flocken  zersetzt.  Gleichzeitig  tritt  em  eigenartiger  Geruch  auf.  Ist  die 
Glucallösung  verdünnt,  so  bemerkt  man  nur  eine  starke  dunkle  Färbmig.  Bewahrt  man  Glucal 
mit  sehr  vcrdümiter  Salzsäure  einige  Zeit  auf,  so  tritt  allmählich  zunehmendes  Reduktions- 
vermögen für  Fehlingsche  Lösung  auf.  Bei  der  Behandlung  mit  Pyridin  und  Essigsäure- 
anhydrid wird  das  Triacetat  in  einer  Ausbeute  von  mehr  als  80%  zurückerhalten.  —  Bei  der 
Behandlung  mit  Benzopersäure  entsteht  Anhydromannose,  die  nicht  isoliert  werden  kami  und 
mit  Wasser  in  Mannose  übergeht^).  —  Gibt  mit  starken  Mineralsäuren  eine  kohligc,  schwarze 
Masse,  mit  starken  Alkalien  färbt  es  sich  gclb^).  In  wässeriger  Lösung  auf  Zusatz  von  HCl  oder 
H2SO4  entsteht  ein  grüner  Niederschlag.  Mit  dieser  Reaktion  ist  noch  1  g  Glucal  in  1000  ccm 
Urin  nachzuweisen.  —  Färbt  fuchsinschweflige  Säure.  Absorbiert  kräftig  Jod  und  Brom.  — 
Reduziert  Fehlingsche  und  Hainesche  Lösung.  Mit  Na-Aoetat  und  Essigsäurcanhydrid 
liefert  es  Triacetylglucal.  —  Glucal  soü  nach  Balcar^)  folgende  Struktur  besitzen; 

H    H     H     H     H 

ni-i-c!— i— c=CH 
I     I     I     \      / 

OH  OH  OH    \y 
O 
Diese  Ansicht  von  Balcar  ist  nacli  den  Aibcitcn  von  Bergmann  unrichtig. 

»)  R.  Foulgcn,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  !»2,  l.'')4  [li>14|;  Clicm.  Coiidallil.  lftl-4,  M.  7!U  ; 
Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie   100,  24l'  [1917];  Chem.  Centnilhl.   1918,  I,  450. 

2)  J.  0.  i?alcar,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  3«,  103—171  [liHO];  Chem.  Cenlrnlhl.  l!»ir,  I,  (Hi(i. 
")  M a  X  B e rg  m a n n u.  H e r  be r t  S c h o t te ,  Berichte d.  Deutsch,  chem.  Gescllschiif 1 5»,  452 [1  '.fJ  1  ]. 
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Derivate:  TrlacetylglucaF).   Bd.  VIII,  S.  235. 


H-C . 

H--C  i 

I  O 

CH3.CO.O  — C  — H       I 

I 
H— C ! 

I 
H  — C  — 0  — OC-CHa 

I 

CH2— O-OC-CHj 

8,5  g  3,  5,  6-Triacetyl(l,  2)diclilorglucose  werden  mit  150  ccm  Essigsäure  und  30  g  Zn- 
Staub  12  Stunden  geschüttelt.  Man  dampft  das  FDtrat  im  Vakuum  bis  zur  beginnenden  Krystal- 
Usation  ein,  versetzt  mit  entwässertem  ]Sta2S04  imd  extrahiert  das  Diaeetylglucal  mit  Äther.  Aus 
Alkohol  oder  aus  Alkohol + Petroleumäther  werden Krystalle  vom  Schmelzpunkt  55°  gewonnen^). 
Bei  der  Einwirkung  von  Ozon  entsteht  d-Arabinose^). — Aus  Triacetylglucal  läßt  sichd-Glucosazon 
erhalten  wie  folgt  ^).  —  Eine  g\it gekühlte  Lösung  von  5  g  Triacetylglucal  in  10  ccm  Chloroform 
wird  mit  einer  Mischung  von  3  g  Brom  in  50  com  Chloroform  Solange  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit 
eine  bleibende,  schwach  gelbe  Färbxmg  zeigt.  Um  die  Hälfte  des  Broms  gegen  den  ReSt  der 
Essigsäure  auszutauschen,  fügt  man  sofort  6 — 7  g  femgepulvertes  Süberacetat  zu  imd  schüttelt 
etwa  6  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  von  den  Sübersalzen  abgesaugte  Lösung 
wu-d  imiter  vermindertem  Druck  verdampft,  wobei  em  zäher  Sirup  zurückbleibt,  der  in  Hoch- 
vakuum von  dem  Chloroform  vöUig  befreit  wird.  —  Das  Präparat  enthält  em  Gemisch  der 
Stereoisomeren  von  Tetraacetylglucose-2-bromhydrin.  —  5  g  des  Sirups  werden  mit  200  ccm 
^/aoU-Salzsäure  3  Stvmden  am  Rückflußküliler  gekocht,  wobei  schon  im  Laufe  der  ersten  Stunde 
klare  Lösung  eintritt.  —  Die  salzsaure  Lösung  gibt  beim  Verseifen  mit  30  g  krystaUisiertem 
Natriumaoetat  und  10  g  Phenylhydrazinhydroohlorid  einen  amorphen  Niederschlag.  —  Die 
Mutterlauge  gibt  nach  3  stündigem  Erwärmen  im  Wasserbade  Phenylglucosazon^). 

Triacetylhydroglucal  CjjHisO,  (274,14). 

Die  Reduktion  des  Triacetj'l-glucals  durch  Wasserstoff  läßt  sich  sowohl  mit  PaUadium- 
chlorür  und  Gummi  arabicum  in  alkoholischer  Lösung,  wie  mit  Platinmohr  in  essigsaurer  Lösung 
bewerkstelligen.  —  Da  im  ersten  Fall  der  Katalysator  nach  ziemlich  kurzer  Zeit  versagt,  wäh- 
rend er  im  zweiten  Fall  beim  Gebrauch  sogar  wirksamer  wii'd,  so  ist  letzteres  Verfahren  vor- 
zuziehen. 

30  g  Trlacetyl-glucal  werden  in  40  com  Eisessig  oder  50proz.  Essigsäure  mit  2,5  g  Platin, 
das  nach  Löw-Willstätter^)  dargestellt  ist,  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geschüttelt,  bis  ungefähr  2^/„  1  Wasserstoff  versehwunden  sind  und  keine  Absorp- 
tion mehr  stattfindet.  Je  nach  der  Qualität  des  Katalysators  erreicht  man  das  in  l^/^ — 6  Stun- 
den. —  Man  läßt  nun  das  Platin  absitzen,  dekantiert  die  klare  farblose  Lösung  und  verdampft 
bei  10 — 20  mm  Druck.  Das  zurückbleibende  Ol  wird  mit  Äther  aufgenommen,  diese  Lösung 
mit  einer  Lösung  von  Bicarbonat  und  dann  mit  Wasser  gewaschen  mid  nach  dem  Trocknen 
mit  Natriumsulfat,  verdampft.  — Dabei  bleibt  ein  farbloses  Öl  zurück.  —  Dieses  läßt  sich  unter 
0,5  mm  Druck  aus  dem  Ölbad  destillieren,  wobei  die  Hauptmenge  bei  einer  Badtemperatur 
von  160 — 165°  übergeht.  Die  Ausbeute  beträgt  bei  raschem  Destülieren  27  g  und  im  Siede- 
gefäß bleiben  nur  einige  Gramm  emes  schwach  gelb  gefärbten  Sirups,  der  in  der  Kälte  glasig 
hart  wird.  —  Wird  dagegen  die  Destillation  langsam  ausgeführt,  so  steigt  die  Menge  des  Rück- 
standes, offenbar  weü  bei  der  hohen  Temperatur  eine  langsame  Zersetzung  des  ursprünglichen 
Produktes  eintritt.  Das  Drehungsvermögen  der  Substanz  beträgt  [a]D  =  +  35°  (rund).  Die 
Substanz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösUch  und  wird  durch  Chlornatrium  wieder  als  Öl 
gefällt.  Es  reduziert  die  Fehlingsche  Lösung  kaum,  färbt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Alkahen 
imd  Säuren  und  addiert  in  Chloroformlösung  kein  Brom  mehr. 

Hydroglucal  C6H12O4  (148,1).  Es  wird  am  bequemsten  durch  Verseifung  des  Tri- 
acetj'lderivats  mit  Baryt  dargestellt  und  man  verwendet  dafür  am  besten  die  nichtdestUlierte 
Acetylverbindung. 


■')  Emil  Fischer,  Max  Bergmann  u.  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem. 
Gesellschaf  t  53,  510  [1920]. 

2)  Percy  Brigl,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  116,  1  [1921];    Chem.  Centralbl.  1932,  I,  14. 

^)  Low,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  ä3,  289  [1890].  —  Richard  Will- 
stätter,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaf t  45,  1472  [1912]. 
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30  g  der  letzteren  werden  mit  einer  Lösung  von  75  g  reinem  krystallisierten  Barium- 
hydroxyd in  800  com  Wasser  bis  zur  Lösung  geschüttelt  und  etwa  10  Stunden  im  Brutraum 
aufbewalu't.  Zum  Schluß  erwärmt  man  noch  etwa  15  Muiuten  auf  dem  Wasserbade  und  leitet 
in  der  Hitze  Kohlensäure  bis  zur  völligen  Fällung  des  überschüssigen  Baryts  ein.  —  Schließlich 
wird  die  heiße  Flüssigkeit  filtriert,  unter  stark  vermindertem  Druck  eingedampft  und  der 
Rückstand  wiederholt  mit  je  100  ccm  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  wobei  das  Bariumacetat 
zurückbleibt.  Man  verdampft  die  alkohoUsche  Lösung  imd  nimmt  den  Rückstand  nochmals 
mit  20  com  absolutem  Alkohol  auf.  —  Versetzt  man  die  Lösmig  mit  Petroläther  bis  zur  begin- 
nenden Trübung  imd  fügt  emige  Impfkryställchen  zu,  so  beginnt  sehr  bald  die  Abscheidimg 
des  Hydroglucals  m  farblosen  sechsseitigen  Prismen  oder  Plättchen,  die  manchmal  einige 
Millimeter  Durchmesser  haben.  —  Die  Gesamtausbeute  beträgt  in  der  Regel  12  g  oder  74% 
der  Theorie. 

Zur  Reinigimg  wird  mehrmals  in  derselben  Weise  umkrystaUisiert.  Zur  optischen  Be- 
stimmung dient  eine  wässerige  Lösimg:  0,1337  g  Substanz  (4  Stunden  unter  1  mm  Druck  über 
Phosphorpentoxyd  bei  56°  getrocknet),  Gesamtgewicht  der  wässerigen  Lösung  1,3492  g  spez. 
Gewicht  1,021,  Drehung  im  1-dm-Bohr  bei  20°  und  Natriumlicht  1,65°  nach  rechts.  Mithin 
[otjo  =  -f  16,31°.  —  Die  Molekulargewichtsbestimmung  in  Eisessig  ergab  162,  während  die 
Theorie  148,1  verlangt. 

Das  Hydroglucal  schmilzt  bei  86 — 87°.  Es  schmeckt  schwach  süß  und  ist  so  hygro- 
skopisch, daß  es  an  der  Luft  rasch  zerfließt.  Es  löst  sich  leicht  m  Wasser,  Methj'l,  Äthj'lalkohol, 
Eisessig  und  Aceton,  dagegen  schwer  in  Essigäther,  Benzol,  Petroläther,  Ligroin,  Chloroform 
und  Äther.  Bei  1  mm  Druck  destilliert  es  größtenteils  miverändert  und  geht  bei  einer  Badtem- 
peratur von  195 — 205°  über.  —  Das  Destillat  erstarrt  bei  eintägigem  »Stehen  krystalhnisch. 
Es  reduziert  Fehlingsche  Lösung  auch  beim  Kochen  nicht  und  wird  ebensowenig  durch  heiße 
Alkalien  gefärbt,  dagegen  reduziert  es  eine  möglichst  neutrale  ammoniakaUsche  Silberlösimg 
beim  längeren  Ei-wärmen  auf  dem  Wasserbade  unter  Bildung  eines  Silberspiegels.  Die  Er- 
scheinung tritt  aber  langsamer  ein  als  beim  Mannit.  —  Es  färbt  die  fuchsinsohweflige  Säure 
nicht.    Ebensowenig  entfärbt  es  wässerige  Bromlösmig. 

Aus  allen  diesen  Reaktionen  geht  hervor,  daß  der  ungesättigte  Charakter  und  die  Aldehyd- 
funktion des  Glukals  durch  die  Reduktion  ganz  verschwunden  smd. 

Hydroglucal  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Salzsäure  nicht  verändert.  Bei  der 
Acetylierung  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  wieder  Triacetyl-hydro- 
giucal. 

Cilucalhydrobromid-diacetat^)  CuiHisOgBr,  Mol. -Gewicht  311,1.  Entsteht  bei  der  Em- 
wii'kmig  von  Bromwasserstoffsäure  in  Eisessiglösung  auf  Triacetylglucal,  wobei  letzteres  ein 
Mol.  Bromwasaerstoff  aufnimmt,  aber  gleichzeitig  ein  Acetyl-  abgespalten  wird.  —  Für  seine 
Bereitung  werden  10  g  Triacctyl-glucal  mit  60  g  käuflicher,  bei  0°  gesättigter  Lösung  von  Brom- 
wasserstoff in  Eisessig  (Kahlbaum)  Übergossen,  kurze  Zeit  bis  zur  völligen  Lösung  geschüt- 
telt und  5 — S'/o  Stunden  im  Eisschrank  aufbewahrt.  Dabei  tritt  manchmal,  aber  nicht  immer, 
eine  dunkelvioletto  Färbimg  auf,  über  deren  Ursache  nichts  Näheres  bekannt  ist.  Die  Flüssigkeit 
wird  mit  150  ccm  Äther  verdünnt  ui  300  ccm  Eiswasser  gegossen  und  kräftig  durchgeschüttelt. 
Nach  Abheben  des  Äthers  wird  die  wässerige  Schicht  nochmals  mit  150  ccm  Äther  extrahiert. 
Die  vereinigten  Ätherlö.simgen  enthalten  viel  Essigsäure  und  auch  etwas  Bromwassersloff. 
Deshalb  worden  sie  nach  Waschen  mit  etwa  50  ccm  Wasser  und  Troclaien  mit  Natriumsulfat 
durch  Schütteln  mit  Silberaeetat  vom  Bromwasserstoff  befreit.  Der  größte  Teil  der  Essigsäure 
läßt  sich  nunmehr  mit  in  wenig  Wasser  auf  geschlämmten  Calciumcarbonat  neutralisiei'en,  doch 
ist  sie  erst  nach  3tägigem  Stehen  im  Vakuum-Exsiccator  vollkommen  verschwunden.  —  Wäh- 
renddessen erstarrt  das  rückständige  Ol  zu  einer  festen  Krystallmasse.  Die  Rohausbeute  be- 
trägt 8,5  g,  die,  in  etwa  13  ccm  schwach  erwärmtem  Benzol  gelöst,  durch  die  gleiehe  Menge 
Petroläther  m  feinen  Nadeln  wieder  abgeschieden  wird.  Nunmehr  beträgt  die  Ausbeute  an 
dem  schon  ziemlich  rcmeri,  aber  noch  etwas  gelb  gefärbten  Produkt  (i  g  oder  52%  der  Theorie.  — 
Zur  völUgen  Remigung  wird  es  noch  2 — 3  mal  auf  dieselbe  Weise  umlo-ystallisiert.  —  Der  Körper 
zeigt  in  verschiedenen  Lösimgsmitteln  Mutarotation:  10  Minuten  nach  der  Auflösung  in  Acety- 
lentetrachlorid  war: 

,„_   +7,38° -4,0999   _,,„,„ 
f^J"  -  r  lT6Ö0Tci^073  -  +^®'* 

')  Emil  Fischer,  Max  Bergmann  u.  Herbert  Scliotte,  Bericlite  tl.  Deutsch,  ehem. 
Gesollschaft  r.J,  52()  [1020]. 
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und  nach  15  Stunden  [aJÖ"  =  —  38,8-.  —  Xocbnials  aus  Benzol  und  Petroläther  umgelöst: 
[ix]d  =  +  46,9°  nach  8  Jlinuten.  —  Endwert  nach  15  Stunden  [ajo  =  +  39,0°.  —  In  Chloro- 
formlösung 

+  7,24=  ■  3,3110 
f'^]-'   =  1-1,495  .0,3.300  =  +-'^'^^ 

nach  10  Minuten  und  der  Eudwert  [a]D  =  +  43,74°  war  nach  30  Stunden  eneicht.  In  ab.so- 
lut  alkohoUscher  Lösung  war  nach  3  Minuten: 

_     +3,37°  •  1,9972    _ 
'-  ^^  "  1  ■  0,8314  .  0,2029  ~    '  '^^'^  ' 

Der  Endwert  betrug  nach  90  Stunden  [a]d'  =  —  34,1°.  —  Wurde  zu  einer  Lösung 
von  etwa  0,2  g  desselben  Präparates  in  1,9  ccm  absolutem  Alkohol  0,3  ccm  trockenes  Pyridin 
hinzugefügt,  so  wurde  die  Konstanz  des  Drehmigsvermögens  bereits  nach  etwa  3  Stunden 
erreicht.  — Aus  einer  solchen  Lösung  läßt  sich,  auch  nach  Erreichimg  des  Ehdwertes  der  Drehung, 
durch  Verdunsten  Ton  Alkohol  und  PjTidin  im  Vakuum-Essiccator  das  krystallisierte  Präparat 
mit  recht  befriedigender  Ausbeute  zurückgewinnen.  Es  erweist  sich  in  jeder  Beziehung  als 
unverändert  imd  zeigt  auch  bei  der  optischen  Untersuchung  -«-ieder  Mutarotation  mit  den  oben 
angegebenen  Werten  der  Anfangs-  imd  Enddrehung.  —  Es  schmilzt  bei  99 — 100°  zu  einem 
farblosen  Öl,  das  in  der  Kälte  nicht  wieder  erstarrt.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  100°  färbt  sich 
die  geschmolzene  Masse  langsam  unter  schwacher  Gasentwicklung  dunkel,  und  bei  höherer 
Temperatur  verkohlt  sie.  Schon  nach  längerem  Stehen  bei  einigermaßen  hoher  Zimmertempe- 
ratur verwandelt  sich  die  Substanz,  selbst  wenn  sie  ganz  rein  ist,  aUmählich  in  eine  schwarze 
Gallerte  1). 

Der  Körper  löst  sich  in  etwa  12  Teilen  kochendem  Wasser  imd  fällt  beim  Erkalten  zu- 
nächst als  Ol  wieder  aus,  krystaUisiert  aber  langsam.  —  Er  reagiert  gegen  Lackmus  fast  neutral 
und  schmeckt  sehr  bitter.  —  Beim  Kochen  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  SUbemitrat  tritt 
langsame  Abscheidung  von  Bromsilber  ein.  —  Mit  Alkalien  erfolgt  in  der  Wärme  erst  Gelb-, 
dami  Braunfärbung.  —  Heiße  Fehlingsche  Lösung  -n-ird  stark  reduziert.  Von  Mineralsäuren 
wkd  die  Verbindung  rasch  unter  Braunfärbung  und  Abscheidung  amorpher  Flocken  zersetzt. 
Daß  die  Substanz  noch  eine  freie  Hydroxylgruppe  enthält,  zeigt  die  Behandlung  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  P\Tidin,  bei  der  noch  eine  dritte  Acetylgruppe  aufgenommen  wird. 

Glucal-hydrobroiuid-triacetat^)  C\,Hi,0;Br  =  C6Hs06(CoH30)3Br  =  353,12.  —  2  g  des 
Diacetats  werden  in  2,7  ccm  trockenem  PjTidin  gelöst  und  zu  der  abgekühlten  Lösung  1,5  g 
(2^/2  Mol. )  Essigsäureanliydrid  hinzugefügt.  Xach  etwa  24  Stunden  wird  die  schwach  gefärbte 
Lösimg  in  20  ccm  Eiswasser  gegossen.  Das  anfangs  ausfallende  Ol  erstarrte  beim  Verreiben 
bald.  Die  Ausbeute  am  Rohprodukt  beträgt  2  g.  Es  wird  in  10  ccm  warmem  Alkohol  gelöst. 
Auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  krystaUisiert  es  in  schönen  Prismen.  —  Beim  Verdunsten  der 
Jlutterlauge  lassen  sich  noch  weitere  Mengen  gewinnen,  so  daß  die  Gesamtausbeute  1,7  g 
beträgt,  das  sind  75'^o  der  Theorie.  —  Das  aus  Alkohol  umgelöste  Produkt  zeigt  in  .\cetylen- 
tetrachlorid  folgendes  Drehungsvermögen: 

,  _    4-8,78°  •  3,000    _ 
f"J"   -  1-1,580.0,3068  -  +"^'"^ 

Zeigt  keine  Jlutarotation.  — Schmelzpunkt  nicht  ganz  scharf  von  82 — 85°,  erstarrt  beim  Abkühlen 
und  Reiben  wieder  krystallinisch.  —  Von  Alkohol  wird  es  namentlich  in  der  Wanne  leicht  auf- 
genommen, ebenso  von  Äther,  Aceton,  Chloroform,  Eisessig  und  Essigäther,  weniger  von  heißem 
Petroläther.  —  Selbst  in  heißem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  KrystaUisiert  meist  in  Prismen. 
—  Addiert  kein  Brom  mehr  und  gibt  die  Fichtenspanreaktion  nicht.  Beim  Erwärmen  mit  AlkaU 
erfolgt  erst  Gelb-,  dann  Braunfärbung.  Auch  gegen  Fehlingsche  Lösung  verhält  es  sich  wie 
das  Diacetat,  ist  aber  im  Gegensatz  dazu  fast  geschmacklos.  Das  hängt  vieUeicht  mit  seiner 
geringen  LösUchkeit  in  Wasser  zusammen. 


^)  Emil  Fischer,  Max  Bergmann  u.  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem. 
Gesellschaft  53,  '026  [1920]. 

-)  Emil  Fischer.  Max  Bergmann  ii.  Herbert  Schotte.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem. 
Gesellschaft  53,  527  [1920]. 
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Triacetyl-glucal-dibromld  1).    Mol.-Gewicht:  432,03.   Zusammensetzung  CijHjjOjBra . 
Die  Struktur  ist 


H  — C  — Br 
H  — C  — Br 


Ö 


0-L 


CO-O-C  — H 
I 
H  — C 


H— C— O-OC-CHs 
I 
CHj— 0  — OC-CHs 

Es  enthält  zwei  mit  Sternchen  bezeichnete  asymmetrische  Kohlenstoffatome  mehr-  als 
Glucal  oder  Triacetylglucal. 

Triaoetylglucal  addiert  in  emem  indifferenten  Lösmigsmittel,  wie  Chloroform  oder  Tetra- 
chlorkohlenstoff, sofort  zwei  Atome  Brom  und  beim  Verdimsten  des  Lösvingsmittels  bleibt  ein 
dickes,  leicht  veränderliches  Öl  zurück.  —  Es  ist  ein  Gemisch  verschiedener  Dibromide,  von 
denen  eins  unter  besonderen  Bedingungen  krystallisiert  erhalten  werden  konnte.  Das  gelang, 
als  eine  Lösvmg  von  10  g  Triaoetyl-glucal  in  30  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  mit  ehier  Mischung 
von  gleichen  Teilen  Brom  und  Tetrachlorkohlenstoff  im  Überschuß  versetzt  wurde.  —  Beim 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  unter  vermindertem  Druck  aus  einem  Bade  von  40°  ging  mit 
dem  Tetrachlorkohlenstoff  das  überschüssige  Brom  fort  \md  es  hinterblieb  ein  farbloser  Sirup, 
der  in  Äther  gelöst  wurde.  Nach  Verdampfen  dieser  Lösvmg  schieden  sich  dann  hübsche,  meist 
zu  Büsohehi  veremigte  farblose  Nadeln  aus.  —  Die  Ausbeute  Schwankt,  stieg  aber  bis  zu  30°o 
der  Theorie.  —  Solange  Impfkrystalle  vorhanden  waren,  gelang  es,  das  krystallisierte  Dibromid 
regelmäßig  wieder  zu  gewimien.  Aber  bei  einer  mehrwöchigen  Unterbrechmig  der  Arbeit  waren 
sämtliche  Präparate  verdorben  und  seitdem  ist  die  Krystallisation  nicht  mehr  möglich  gewesen. 

Trotz  seiner  schönen  Eigenschaften  ist  das  Präparat  nicht  einheitlich,  denn  es  wechselt 
sein  Drehungsvermögen  je  nach  den  Bedingungen  der  Krystallisation.  —  Außerdem  enthält 
es  in  verhältnismäßig  Ideinen  Blengen  einen  Stoff,  der  viel  schwerer  löslich  ist  und  nicht  Nadebi, 
sondern  kompakte  Krystalle  büdet.  —  Der  Hauptteil  des  Präparates  besteht  aus  Nadeln  und 
schmilzt  bei  116—117°  (korr.  117—118°).  —  Es  löst  sich  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und 
warmem  Aceton,  erheblich  schwerer  in  Äther,  aus  dem  es  aber  leicht  krystallisiert.  Durch 
Petroläther  wird  das  Dibromid  aus  allen  Lösungsmitteln  abgeschieden. 

Trlacetyl-isliical-dichlorid^)  Ci2Hi60,Cl,  =  C6H,04{C2H30)3C1,  =  343,11.  —  Enthält 
20,67%  Chlor.  Konstitution  siehe  bei  Dibromid.  Eine  Lösung  von  10  g  Triacetylglucal  in 
.')0  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  wird  in  Eis-Kochsalz-Geraisch  abgekühlt,  und  trockenes  Chlor 
in  geringem  Überschuß  eingeleitet.  Vei'dampft  man  dami  unter  geringem  Druck  aus  einem 
Bade  von  35 — 40°,  so  bleibt  ein  farbloser  Sirup,  der  rasch  krystallisiert.  Es  wird  in  25  ccm 
warmem  Äther  gelöst,  durch  starke  Abkühlung  im  Kältegemisch  wieder  zur  Krystallisation 
gebracht,  daim  abgesaugt  mid  abgepreßt.  —  Ausbeute  10  g.  Durch  nochmaliges  LTnikrystalli- 
sieren  aus  Äther  erhält  man  ein  Präparat,  das  für  alle  weiteren  Operationen  genügend  rein  ist 
imd  dessen  Menge  ungefähr  7,3  g  oder  00%  der  Theorie  beträgt.  Das  Präparat  scheint  trotz 
seines  schönen  Aussehens  nicht  einheitlk-li  zu  sein,  sondern  wie  das  Dibromid  aus  einem  wech- 
selnden Gemisch  stereoisomerer  Formen  zu  bestehen.  —  Darauf  deutet  das  Schwanken  der 
Drehung  in  Acetylentetrachlorid  (-|-  173° —  bis  -f  199,7°).  Der  Schmelzpunkt  ist  ebenfalls 
unscharf  bei  92 — 94°,  ändert  sich  beim  Umkrystallisieren  nicht  mehr.  • —  Das  Dichlorid  ist 
selbst  in  heißem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich;  es  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  wieder 
ölig  aus.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  sauer  auf  Kongorot  und  schmeckt  stark  bitter.  —  Es 
löst  sieh  leicht  in  Aceton,  Chloroform,  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff,  ebenso  ui  warmem  Äther 
und  warmem  Alkohol,  aus  denen  es  beim  starken  Abkühlen  leicht  krystallisiert.  —  In  Petrol- 
äther ist  es  schwer  löslich  und  wird  dadurch  aus  den  anderen  Lösungsmittehi  gefällt.  —  Aus 
Äther  Itrystallisiert  er  in  der  Regel  m  kleinen  Nadeln,  die  warzenförmig  verwachsen  sind.  Die 
Lösung  des  Dichlorids  m  Aceton  oder  Alkohol  gibt  beim  Erwännen  mit  Silbernitratlösung 


')  Emil  Fisclier,  Max  Bergmann  u.  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,  cliein.  Ge- 
sellschaft 53,  rr2»  [1920]. 

-)  Emil  Fischer,  Max  Hersinian  n  \i.  Herbert  Schotte.  Hcridite  d.  Deutseli.  ellern.  (Je- 
sellschnft  53,  530  [lO'iOJ. 
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rascli  einen  Niedersclilag  von  Clilorsilber.    Es  reduziert  Fehlingsolie  Lösung  in  der  Wärme 
stark.  —  Im  Gegensatz  zu  dem  leicht  zersetzlichen  Dibromid  ist  es  ziemlich  haltbar. 

Diacetyl-glucal-6-bromhydrini)   CioHjjOsBr .     Mol.-Gewieht  29.3,1.     Enthält  27,27% 
Brom.  —  Konstitution: 


CH 

II 
CH 


O 


GH„-CO  — O 


-H 


-CO  .  CH, 


C- 

I 
H  — C- 

I 
H~C- 

I 

CHa  ■  Er. 

Acetodibromglucose    mit   Zink   und    Essigsäure. 

ccm   warmem   Eisessig   gelöst   und   zu   der   auf 

Man  schüttelt  die  Aufschlämmung 


Es  bildet  sich  bei  der  Behandlung  der 
10  g  Acetodibromglucose  werden  in  400 
22 — 24°  abgekühlten  Flüssigkeit  50  g  Zinkstaub  gegeben 
2  Stmiden  bei  dieser  Temperatur,  bis  der  ätherische  Auszug  eiaer  mit  Wasser  verdünnten  Probe 
kein  leicht  abspaltbares  Brom  mehr  enthält.  Die  verhältnismäßig  großen  Mengen  von  Eisessig 
und  Zinkstaub  sind  notwendig,  um  das  Dibromid  in  Lösung  zu  halten  und  damit  die  Reduktion 
in  der  angegebenen  Zeit  beendet  wird.  —  Nach  erfolgter  Reduktion  wird  von  den  Zinkverbin- 
dungen abfiltriert  und  die  Eisessiglösung  aus  einem  Bade  von  nicht  mehr  als  35 — 40°  im  guten 
Vakuum  verdampft.  —  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  gefäUt  und  ausgeäthert,  die  ätherischen 
Auszüge  durch  Schütteln  mit  Kahumcarbonat  neutralisiert,  mit  Wasser  gewaschen  und  schUeß- 
lioh  miter  vermindertem  Druck  verdampft.  Es  hinterbleibt  ein  Öl,  dessen  Hauptmenge  beim 
Impfen  rasch  erstarrt.  Zur  Reinigung  wird  die  von  Ol  durchsetzte  Krystallmasse  in  15  ccm 
Alkohol  gelöst.  Beim  Abkühlen  in  einer  Kältemisohimg  scheiden  sich  wieder  große  Mengen 
Krystalle  ab,  die  auch  bei  Zimmertemperatur  nicht  wieder  in  Lösung  gehen,  wenn  man  allmäh- 
lich noch  20  ccm  Wasser  zusetzt.  Die  Ausbeute  an  diesem  Produkt  beträgt  5  g  oder  70%  der 
Theorie.  Nach  dreimaligem  UmkrystaUisieren  ist  die  Substanz  rein  und  schmilzt  dann  nach  vor- 
herigem Sintern  bei  44 — 45°.  Will  man  sie  in  schönen  Nadeln  erhalten,  so  muß  man  mehr 
Alkohol  zur  Lösmig  verwenden  und  durch  behutsamen  Zusatz  von  Wasser  wieder  zm'  KrystaUi- 
sation  bringen.    Das  Drehmigsvermögen  in  Acetylentetrachlorid  beträgt 

,  ,,„  -7,11-3,8353  ^„-„„ 

^"'^'^  =  1.1,589.0,3989  =  -'=^'°=^  " 
Ist  im  Gegensatz  zur  Aceto-dibromglucose  in  Äther  spielend  leicht  löshch.  Schwer  löst  es 
sich  in  Wasser,  von  dem  in  der  Hitze  etwa  150  Teile  zur  praktischen  Lösmig  benötigt  wer- 
den. Die  Verbindung  addiert  in  Chloroformlösung  Brom,  reduziert  nach  alkalischer  Ver- 
seif mig  Fehlingsohe  Lösung  stark  und  gibt  mit  einem  Fichtenspan  eine  schöne  Grünfärbung. 
Dagegen  bleibt  die  Färbung  der  fuchsinschwefUgen  Säure  auch  bei  längerer  Einwirkung 
aus.    Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  miter  Abspaltung  von  Essigsäure. 

Abkömmlinge  der  Disaccliaride  (Bd.    YIII,   S.   235). 

Cellobial, 

Mol. -Gewicht:    308,22. 
Zusammensetzung :   CijHjoOg . 
Konstitution^):  HC 

H 

HO 


H— C— OH 


1)  Emil  Fischer,  Max  Bergmann  u.   Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,   ehem. 
Gesellschaft  53,  546  [1920]. 

^)  MaxBergmannu.  HerbertScliotte,Berichted.Deutsch.chem.Gesellscha£t54,1567[1921]. 
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Darstellung:  0  g  feingepulvertes  Hexaacetyl-cellobial  werden  mit  420  ccm  5n-Baryt- 
wasser  bei  Zimmertemperatur  bis  zur  völligen  Lösung  geschüttelt,  was  3 — 4  Stimden  dauert. 
Nachdem  die  Lösung  noch  15  Stunden  gestanden  hatte,  wird  der  Baryt  genau  mit  Schwefel- 
Säure  gefällt  und  das  Fütrat  bei  15 — 20  mm  zurTrocline  verdampft  i).  Wenn  der  Rückstand 
in  Alkohol  gelöst  und  diese  Lösung  auf  etwa  30  ccm  eingeengt  ist,  scheidet  sich  beim  mehrstün- 
digen Stehen  das  CeUobial  in  mikroskopischen,  farblosen,  ziemlich  dicken  mid  meist  zugespitz- 
ten Prismen  ab.  —  Ausbeute  etwa  2  g  oder  60%  der  Theorie.  Dieses  Produkt  schmilzt  bei 
ungefähr  153°.  —  Der  Schmelzpunkt  geht  beim  UmkrystaUisieren  aus  Alkohol  allmählich  in 
die  Höhe  und  bleibt  nach  viermaligem  Umlösen  bei  175 — 176°  (korr.)  konstant. 

Für  die  Abspaltung  der  Essigsäure  aus  dem  Acetat  ist  methylalkoholisches  Ammoniak 
der  Bary t verseif ung  vorzuziehen;  denn  man  erhält  so  nach  dem  Eindampfen  und  Auslaugen 
mit  Essigäther  in  quantitativer  Ausbeute  ein  schon  fast  ganz  reines  CeUobiaP). 

Physiologische  Eigenschaften:  Das  Drehungsvermögen  in  wässeriger  Lösimg  beträgt 
[ix]d  =  -f  1,0°  .  Es  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  gegen  175 — 176°  (korr.)  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  gegen  200°  aufschäumt.  —  Es  löst  sich  leichter  in  Wasser,  viel  schwerer  in 
Alkohol  und  ist  fast  unlöslich  in  Äther.  —  Zum  Unterschied  von  Glucal  reduziert  es  die  Feh- 
lingsohe  Lösung  beim  kurzen  Aufkochen  kaum  und  gibt  nicht  die  grüne  Fichtenspanreaktion. 
—  Dagegen  färbt  es  sich  beim  Erhitzen  mit  5  n-Salzsäure  sehr  rasch  dunkel  und  scheidet  einen 
dunklen  Niederschlag  ab.  Bei  Anwendung  von  2n-Salzsäure  tritt  bei  100°  die  Fällung  erst  nach 
einigen  Minuten  ein.  —  In  wässeriger  Lösung  entfärbt  es  Bromwasser.  Gegen  fuchsinschweflige 
Säure  verhält  es  sich  ungefähr  so  wie  das  Lactal.  Die  Färbung  tritt  ein  innerhalb  ^/j — 1 Y2  Stun- 
den, je  nach  der  Beschaffenheit  der  fuchsinschwefUgen  Säure  und  der  Konzentration  der 
Lösung. 

Derivate:  Bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platmmohr  entsteht 
Hexaacctyl-hydrocellobial  Ci2HiaOg(C2H30)6  mit  [ajo  in.  Acetylentetraohlorid  =  +  11,2°, 
Schmelzpunkt  133 — 134°,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Acetylentetraohlorid,  Benzol,  Essigäther, 
Aceton  und  heißem  Alkohol,  schwer  m  Äther.  —  Letztere  gibt  bei  der  Verseifung  mit  Baryt- 
wasser Hydrocellobial  C12H22O9  mit  [i\']d  in  Wasser  =  +  4,2°,  sintert  gegen  218°  (korr.)  und 
schmilzt  bei  222°  (korr.)  zu  einer  klaren,  schwach  bramien  Flüssigkeit.  Der  Geschmack  ist 
schwach  süß  mid  hinterher  etwas  bitter.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  gut  in  Methjd- 
alkohol,  recht  schwer  in  warmem  Äthylalkohol.  —  Bei  der  Hydrolyse  mit  Emulsin  entsteht 
Glucose  imd  Hydroglucal^). 

Hexaacetyl-cellobial  ^)  Ci2Hi409(C2H30)5 .  Es  ist  ratsam,  als  Ausgangsmaterial  ganz  reine 
AcetobromceDobiose,  deren  Bromgehalt  durch  die  Analyse  kontrolliert  wird,  anzuwenden, 
denn  wenn  derselben  noch  unveränderte  OctaacetylceUobiose  beigemengt  ist,  so  mrd  später 
die  Reinigung  des  Cellobialderivates  recht  schwierig. 

10  g  AcetobromceDobiose  werden  in  100  ccm  eines  Gemisches  von  95  Teilen  Eisessig  und 
5  Teilen  Wasser  gelöst  imd  nach  Zusatz  von  20  g  Ztnkstaub  20  Stunden  bei  10 — 15°  geschüttelt. 
Es  empfiehlt  sich,  dabei  die  Flasche  mehrmals  zu  öffnen,  um  angesammelten  Wasserstoff 
freizugeben ;  schließlich  wird  vom  Zink  abgesaugt,  mit  Wasser  nachgewaschen  und  das  PUtrat 
mit  etwa  300  com  Wasser  verdünnt.  Die  milchig  getrübte  Flüssigkeit  wnd  mit  100  ccm  Chloro- 
form ausgeschüttelt,  die  Chloroformlösung  bis  zur  neutralen  Reaktion  gewaschen,  mit  Natrium- 
Sulfat  getrocknet  und  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  • —  Den  amorphen  blasigen 
Rückstand  löst  man  m  etwa  15  ccm  Aceton  und  versetzt  mit  60  ccm  Äther.  Beim  mehrstün- 
digen Stehen  krystallisiert  das  Hexaacetylcellobial  m  farblosen  dünnen  Prismen.  Ausbeute 
3,6  g.  Das  Präparat  zeigt  den  Schmelzpunkt  128 — 135°  und  ist  schon  ziemlich  rein.  Die  Mutter- 
lauge gibt  beim  Verdunsten  einen  dicken  Sirup,  der  beim  Verreiben  mit  wenig  Äther  kr3'stalli- 
nisch  erstarrt  (etwa  2,3  g).  Dieses  Präparat  ist  etwas  weniger  rem  als  die  erste  Ki-ystallisation.  — 
Die  Gesamtausbeute  von  5,9  g  entspricht  etwa  73%  der  Theorie. 

Die  Bereitung  von  Hexaacetylcellobial  aus  Acetobromcellobiosc  durch  Ziukstaubreduk- 
tion  in  Eisessig  ist  nicht  nur  recht  zeitraubend,  sondern  versagt  häufig  ganz  wegen  der  Beschaffen- 
heit des  käufhchcn  Zuilistaubes.  —  Wie  Bergmann  mid  Schotte'')  fanden,  geht  sie  aber  rasch 

1)  Max  Bergmann  u.  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  1670 
[1921]. 

^)  Emil  Fischer  u.  Kaiman  v.  Fodor,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4T,  2062 
[1914]. 

^)  E.  Fischer  u.  Kiilmiin  v.  Fodur,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4T,  2058  [1914]. 

*)  Max  Bergmann  u.  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  1570 
[1921]. 
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und  sehr  glatt  von  statten,  'wenn  man  sehr  geringe  Mengen  Platinchlorid  zusetzt  (auf  30  g 
Aoetobromcellobiose  500  ccm  90  proz.  Essigsäure  mid  200  g  Zinkstaiib,  2  Tropfen  einer  0,5  proz. 
Platinlösung).  —  Ausbeute  etwa  70%  der  Theorie i). 

Zur  Reuiigung  löst  man  die  ganze  Menge  in  15  ccm  Chloroform  und  versetzt  mit  Petrol- 
äther,  so  daß  die  Lösung  eben  noch  klar  bleibt.  Beim  längeren  Stehen  erfolgt  dann  die  Abschei- 
dung des  Hexaacetylcellobials  m  klemen,  schiefen,  rhomboederähnlichen  Blättchen,  die  sich 
an  die  Wandung  des  Gefäßes  ansetzen.  —  Ausbeute  etwa  4,6  g  eines  Präparates  vom  Schmelz- 
punkt 134 — 135°.  —  Eme  Lösung  in  Acetylentetrachlorid  zeigt  [ajo  =  —  19,7°. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  ziemlich  raschem  Erhitzen  gegen  134 — 135°  (korr. )  zu  einer 
klaren  farblosen  Flüssigkeit.  Der  Schmelzpunkt  hängt  aber  von  der  Art  des  Erhitzens  ab,  was 
sich  durch  eine  partielle  Zersetzung  erklärt,  demi  schon  bei  längerem  Erhitzen  im  Wasserbade 
entwickelt  sich  auch  olme  Schmelzung  der  Geruch  nach  Essigsäure. 

Sie  löst  sich  leicht  in  warmem  Alkohol  und  krystaUisiert  daraus  beim  Erkalten  meist  üi 
langen,  sehmalen  Prismen,  die  häufig  büschelförmig  veremigt  sind;  ferner  leicht  löslich  in  kaltem 
Chloroform,  Acetylentetrachlorid,  Aceton,  ziemlich  schwer  in  Äther  und  fast  gar  nicht  in  Petrol- 
äther.  Li  Chloroformlösung  addiert  die  Verbindung  zwei  Atome  Brom  unter  Bildung  von 
Hexaacetyl-ecllobial-dibromid  Ci2Hi409Br2(C2H30)6 .  —  3  g  reines  Hexaacetylcellobial  wer- 
den in  10  ccm  gereinigtem  Chloroform  gelöst  und  mit  ungefähr  15  ccm  einer  chloroformischen 
Bromlösung,  die  gerade  die  berechnete  Menge  Brom  (0,8563  g)  enthält,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur versetzt  und  die  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  sofort  unter  geringem  Druck  ver- 
dampft. Der  fast  farblose,  blasige,  amorphe  Rückstand  wird  in  10  ccm  reinem  Chloroform  gelöst 
und  mit  so  viel  Petroläther  versetzt,  daß  die  Flüssigkeit  noch  eben  klar  bleibt.  —  Nach  kurzer 
Zeit  scheidet  sich  das  Dibromid  in  ganz  schwach  gelben  mikroskopischen  Prismen  ab.  Ausbeute 
2,7  g  oder  70%  der  Theorie,  [ajo  in  Acetylentetrachlorid  =  +  57,6°.  —  Die  Substanz  schmilzt 
bei  raschem  Erhitzen  im  CapUlarrohr  gegen  165 — 166°  (korr.)  zu  einer  schwach  braunen  Flüs- 
sigkeit, die  schnell  dunkler  wird  mid  etwas  höher  erhitzt  aufschäumt.  Sie  löst  sich  leicht  in 
heißem  Alkohol,  Chloroform,  Acetylentetrachlorid,  Aceton. 

Verbindung-  Ci2Hi509(C2H30)5  aus  Hexaacetyl-cellobiaP)  C22H30O14  (518,35).  —  1,1306g 
Cellobial-acetat  geht  beim  Kochen  mit  40  ccm  Wasser  rasch  fast  völlig  in  Lösmig.  Der  Rest  wird 
ölig.  Nach  20  Minuten  werden  bei  0°  bis  zur  Rötung  von  Phenolphthalein  20,05  ccm  Vio^i' 
Natronlauge  verbraucht. 

Beim  Erkalten  solcher  wässerigen  Verkochung  scheiden  sich  verfilzte,  schneeweiße  Nadeln 
in  einer  Menge  von  etwa  84%  der  Theorie  aus.  Das  Produkt  ist  schon  rein  \mä  ändert  auch  beim 
Umkrystahisieren  aus  der  20  fachen  Menge  Alkohol  Seinen  Schmelzpunkt  nicht  mehr.  Dieser 
hängt  von  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  ab  und  ist  nicht  ganz  scharf.  Bei  etwa  120°  sintert 
die  Substanz,  um  erst  bei  121 — 124°  vollständig  zu  schmelzen  und  erstarrt  nach  dem  Abkühlen 
wieder  krystallinisch. 

^"^^^  =  l^f '571"  .^^2221  =  +^-^'43°  (in  Acetylentetrachlorid). 

Die  Substanz  ist  in  Essigester,  Chloroform,  Aceton  und  Acetylentetrachlorid  sehr  leicht 
löslich  und  läßt  sich  mit  Petroläther  daraus  m  feinen,  langen  Nadeln  fäUen.  Aus  warmem  Alko- 
hol scheidet  sie  sich  in  Krystallen  ab,  die  vielfach  gewundenen  und  in  sich  verdrehten  Fäden 
gleichen  mid  sehr  viel  Lösungsmittel  adsorbieren.  Aus  Benzol,  in  dem  es  sich  in  der  Wärme 
leicht  löst,  tafelförmige  Prismen.  Wasser  nimmt  in  der  Kälte  nur  wenig  auf.  Diese  Lösung  redu- 
ziert Fehlingsche  und  ammoniakalische  Süberlösung  stark  und  bräunt  sich  mit  Alkalien  in 
der  Wärme  —  alles  Zeichen  dafür,  daß  die  charakteristische  Gruppierung  verändert  ist.  Mineral- 
säuren zersetzen  sehr  rasch.    Die  Reaktion  mit  Fichtenholz  ist  ziemlich  schwach. 

Auch  die  Addition  von  Brom  verläuft  nur  träge.  In  Chloroformlösimg  werden  aus  einem 
Überschuß  von  Halogen  in  1/2  Stmide  78,80%,  nach  1  Stunde  92,22%  der  äquimolekularen 
Brommenge  verbraucht.  Der  Geschmack  des  Acetats  ist  widerhchbitter.  Es  rötet  die  5  proz. 
fuchsinschweflige  Säure  in  kurzer  Zeit  intensiv. 

Für  die  Acetylierung  werden  1  g  Pentaacetat  mit  2  ccm  Essigsäureanhydrid  und  2  g 
trockenem  Pyridin  15  Stunden  aufbewahrt.     Beim  Eingießen  der  etwas  verfärbten  Lösung 


^)  Max  Bergmann  u.  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  1570 
[1921]. 

^)  Max  Bergmann  u.  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  1572 
[1921]. 
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in  20  ccm  Eiswasser  scheidet  sich  das  entstehende  Hexaacetat  Ci2B[i409(C2H30)5  als  langsam 
krystaUisierender  Sirup  in  quantitativer  Ausbeute  ab. 

Das  Hexaacetat  sintert  bei  118°  und  schmilzt  zu  einer  schlammigen  Masse  bei  121 — 122°, 
also  13°  tiefer  als  Hexaaoetylcellobial.  Ein  Gemisch  beider  Stoffe  zeigt  starke  Depression.  Die 
Verbindung  löst  sich  leicht  in  Äther,  Aceton,  Essigäther,  Chloroform  und  warmem  Alkohol, 
aus  dem  es  beim  Erkalten  in  langen,  spitzigen  Nadeln  auskrystallisiert.  Zum  Unterschiede  vom 
Hexaacetyl-cellobial  reduziert  es  die  Fehlingsohe  Lösung  und  addiert  in  Chloroformlösung  noch 
träger  als  das  zuvor  beschriebene  Pentacetat  Brom.  Nach  '/a  Stunde  waren  statt  eines  Mol. 
Halogen  nur  73%,  nach  1  Stunde  81%  verbraucht.  Gegen  Alkalien  imd  verdünnte  Mineral- 
säuren ist  das  Hexacetat  sehr  empfindlich.  In  kochendem  Wasser  schmilzt  es  erst  und  löst 
sich  dann,  wobei  wiederum  ein  Acetyl  abgespalten  wird.  0,4877  g,  mit  40  ccm  Wasser  25  Min. 
am  Rückfluß  gekocht,  dann  bei  0°  mit  7io^"NaOH  und  Phenolphthalein  titriert,  ergeben  einen 
Verbrauch  von  8,40  com  Lauge  statt  8,7  ccm.  Längeres  Kochen  bis  zu  1  Stunde  ist  ohne  Einfluß. 
Das  hiernach  aus  der  wässerigen  Lösung  in  großer  Menge  krystallisierende  Pentacetat 
erweist  sich  als  identisch  mit  dem  Ausgangsmaterial. 

Beider  Verseifung  der  Verbindung  mit  Baryt  entsteht  em  schön  krystaUisierender  Stoff  vom 
Schmelzpunkt  175 — 176°,  der  völlig  verschieden  ist  vom  Cellobial  und  der  5-Glucosidomannose. 

Lactal  (Bd.  VIII,  S.  235). 

Mol. -Gewicht:   308,16. 

Zusammensetzimg:   C12H20O9. 

Konstitution  analog  derjenigen  des  Cellobials. 

Darstellung^):  20  g  Hexaacetyl-lactal  werden  mit  einer  Lösung  von  50  g  reinem  krystalli- 
siertem  Baryumhydroxyd  in  500  ccm  Wasser  bis  zur  Lösung  geschüttelt  und  dann  24  Stunden 
bei  37°  aufbewahrt.  Nachdem  nun  das  Barium  genau  mit  Schwefelsäure  ausgefällt  ist,  wird  das 
Fütrat  unter  vermindertem  Druck  verdampft  und  der  krystallinische  Rückstand  zur  Reinigung 
in  der  zehnfachen  Menge  heißen  90  proz.  Alkohol  gelöst.  —  Beim  Erkalten  krystallisieren  lange 
dünne  Prismen,  die  makroskopisch  wie  Nadeln  aussehen. — Ausbeute  9  g  oder  77%  der  Theorie. 
Physiologische  Eigenschaften :  Ähnlich  dem  Milchzucker  wird  Lactal  von  Emulsin  in 
Galaktose  und  wahrscheinlich  Glucal  hydrolysiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Präparat  schmilzt  nicht  konstant  bei 
184 — 186°  (korr.)  unter  schwacher  Braunfärbung  und  enthält  1  Mol.  Wasser,  das  im  Hoch- 
vakuumexsiccator  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  allerdings  sehr  langsam,  entweicht. 
Beim  Trocknen  bekommt  das  ursprünglich  ganz  weiße  Pulver  einen  ganz  schwachen  Stich  ins 
Gelbe.  Beim  Trocknen  bei  höherer  Temperatur  wird  diese  Färbung  viel  stärker  und  zeigt  dann 
eine  deutliche  Zersetzung  an.  —  Das  Drehungsvermögen  einer  wasserfreien  etwa  10  proz. 
wässerigen  Lösung  zeigt  [txjff  =  +  26,95°.  —  Das  wasserfreie  Präparat  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  165—170°. 

Das  Lactal  schmeckt  schwach  süß,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwerer  m  heißem 
absolutem  Alkohol,  noch  schwerer  in  Aceton,  mid  ist  fast  unlöslich  in  Äther  und  Cliloroform. 
Tränkt  man  emen  Fichtenspan  mit  emer  Lösung  des  Lactals  und  brmgt  ihn  dami  in  starke 
Salzsäure,  so  nimmt  er  nicht  die  schöne  grüne  Farbe  an,  die  das  Glucal  unter  denselben  Um- 
ständen gibt.  —  Auch  gegen  Fehlingsohe  Lösung  ist  Lactal  beständiger,  demi  selbst  beim 
Kochen  tritt  nur  eine  ganz  schwache  Reduktion  ein.  Auch  gegen  freies  Phenylhydrazin  ist  es 
ziemlich  beständig.  —  Dagegen  zeigt  sich  die  Ähnlichkeit  mit  Glucal  in  den  folgenden  Reak- 
tionen. —  Die  gewöhnliche  farblose  Lösung  von  fuchsinschwefliger  Säure,  die  mit  Lactal  versetzt 
wird,  beginnt  nach  etwa  20  Minuten  sich  schwach  zu  färben ;  nach  ^j^  Stunden  ist  die  Farbe 
schon  ziemlich  kräftig  und  nach  U/a  Stunden  stark  rotviolett.  Die  Schnelligkeit  der  Färbung 
hängt  übrigens  von  der  Beschaffenheit  der  fuohsinschwefligen  Säure  ab.  Eine  wässerige  Lösmig 
des  Lactals  entfärbt  Sofort  Bromwasser.  Erwärmt  man  Lactal  mit  5  n-Salzsäure,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  sehr  rasch  dunkel  und  scheidet,  wenn  sie  nicht  zu  verdümit  ist,  bald  darauf 
einen  dunklen  amorphen  Niederschlag  ab. 

Derivate.  Hexaacetyl-lactal^)  CojHaaOjj .  Bei  größeren  Mengen  empfiehlt  es  sich,  die 
Reduktion  der  Acetobromlactose  nicht  bei  Zimmertemperatur,  sondern  bei  0°  auszuführen. 

1)  Emil  Fischer  u.  Georg  0.  Curme  jr.,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47,  2052 
[1914]. 

^)  Emil  Fischer  u.  George  0.  Curme  jr.,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  41,  2049 
[1914]. 

41* 


644  1*16  einfachen  Zuokerarten. 

125  g  Acetobromlactose,  die  aus  Octaacetyl-lactose  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  hergestellt 
war,  werden  mit  1250  ccm  gut  gekühlter  SOproz.  Essigsäure  Übergossen  und  nach  Zusatz  von 
250  g  Zinkstaub  unter  Kühhmg  mit  Eis  3  Stimden  auf  der  Maschine  geschüttelt.  Dabei  geht 
die  Acetobromlactose  vollständig  in  Lösung.  SchließHch  wird  die  Flüssigkeit  filtriert,  mit 
festem  Natriumbicarbonat  neutrahsiert  und  die  abgeschiedene  klebrige  Masse  ausgeätherti. 
Ist  man  bereits  im  Besitz  von  Krystallen,  so  genügt  es,  den  bei  Verdampfen  des  Äthers  bleiben- 
den amorphen  Rückstand  in  Alkohol  zu  lösen  iind  Impfkrystalle  einzutragen.  Im  Laufe  von 
einigen  Stunden  entsteht  dann  eine  starke  KrystalUsation  von  farblosen  Nadeln.  Ausbeute 
65  g  oder  65°o  der  Theorie.  —  Die  Gewinnung  der  ersten  Krystalle  ist  etwas  mühsamer.  Man 
löst  zu  dem  Zweck  das  amorphe  Produkt  in  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  und  kühlt  auf  —  20^. 
Dabei  fällt  das  Aeetyllactal  zmiächst  als  körnige,  aber  noch  amorphe  Masse  aus.  Wird  diese 
jedoch  bei  derselben  Temperatur  abgesaugt  mid  dann  noch  mehrmals  in  der  gleichen  Art  aus 
Alkohol  abgeschieden,  so  wird  sie  plötzlich  krystallinisch.  Nach  zweimaligem  UmkrystaUi- 
sieren  aus  heißem  Alkohol  zeigt  das  Präparat  den  Schmelzpunkt  113 — 144°  (korr.)  und  bleibt 
beim  Umkrystalhsieren  unverändert.  Trotzdem  ist  es  optisch  noch  nicht  rein  genug,  denn  das 
Drehimgsvermögen  in  Acetj'lentetrachlorid  ist  zuerst  [^]n?  =  —  8,30°,  steigt  aber  nach  sechs- 
mahgem  UmkrystaUisieren  auf  ein  Maximum  [a]i?  =  —  12,27°.  Genau  die  gleiche  Erscheinung 
wird  beim  Triaoetylglucal  beobachtet.  In  beiden  Fällen  sind  die  unreinen  Präparate  sehr  wahr- 
scheinhch  Mischloystalle  von  zwei  Isomeren.  Die  Substanz  ist  leicht  löslich  in  Chloroform, 
Aceton,  Methylalkohol,  heißem  Äthylalkohol  und  warmem  Essigäther;  erhebhch  schwerer  in 
kaltem  Alkohol  und  Äther.  Aus  heißem  Alkohol  krystaUisiert  es  meist  in  dünnen,  schief  ab- 
geschnittenen Prismen.  In  kochendem  Wasser  löst  es  sich  ziemlich  schwer  und  fällt  beim  Er- 
kalten ölig  aus.  Beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  nimmt  die  Lösung  bald  eine  rotbraune 
Farbe  an.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  löst  es  sich  langsam,  und  beim  Ver- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  entsteht  eine  reichliche  Menge  von  Schleimsäure. 

Hexaacetyl-Iaetal-dibromid  1)  Das  Aeetyllactal  addiert  in  Chlorofonnlösimg  leicht 
2  Atome  Brom,  aber  das  dabei  entstehende  Produkt  ist  trotzdem  ein  Gemisch,  vielleicht  von 
Stereoisomeren. 

Eine  Lösung  von  5  g  optisch  reinem  Hexaacetyl-laetal  in  20  ccm  Chloroform  wird  bei 
0°  aUmählich  mit  einer  chloroformischen  Lösimg  von  Brom  versetzt,  bis  dessen  Farbe  nicht 
mehr  verschwindet.  Wird  das  Chloroform  unter  geringem  Druck  verdampft,  so  bleibt  ein  har- 
ziger Rückstand,  der  sich  in  20  com  Aceton  vöUig  löst.  Bei  Zugabe  des  dreifachen  Volums 
Äther  entsteht  ein  farbloser  krystalhnischer  Niederschlag  des  Dibromids,  der  nach  mehrstün- 
digem Stehen  in  der  Kälte  abgesaugt  wird.  Ausbeute  1,7  g  oder  26°o  der  Theorie.  Der  in  der 
Mutterlauge  gebliebene  Teü  des  Bromadditionsproduktes  wru'de  nicht  weiter  untersucht.  Das 
krystaUinische  Dibromid  bildet  mikroskopisch  lange,  sehr  dünne  Prismen  und  schmilzt  beim 
raschen  Erhitzen  im  Capülarrohr  gegen  207°  (korr.)  unter  Zersetzung.  —  0,2104  g  Substanz, 
gelöst  in  Acetylentetrachlorid ;  Gesamtgewicht  der  Lösung  3,4744  g,  spez.  Gewicht  bei  18°  1,592 ; 
Drehimg  im  1  dm-Rohr  bei  18°  und  Natriumhcht  13,06°  nach  rechts,  mithin  [(\]d  =  +  135,5. 

Hexaacetyl-hydrolactaP)  C24H34O15 .  25  g  Hexaacetyl-laetal  werden  in  100  ccm  Eis- 
essig gelöst,  mit  2,2  g  Platinmohr,  das  nach  Löw-Willstätter-)  bereitet  ist,  versetzt  und  in 
dem  gebräuchhchen  Apparat  mit  Wasserstoff  geschüttelt,  bis  imgefähr  II/4I  des  Gases  verbraucht 
sind  imd  keine  Absorption  mehr  stattfindet.  Bei  Anwendimg  von  gutem  Katalysator  und  Ver- 
meidung von  Kautschukstopfen  am  Apparate  ist  die  Operation  gewöhnhch  in  3  Stunden  be- 
endet. Man  läßt  nun  das  Platin  absitzen,  dekantiert  und  filtriert  die  Lösung,  verdünnt  mit  etwas 
Wasser  und  neutralisiert  mit  festem  Natriumbicarbonat.  —  Die  hierdurch  ausgeschiedene  kle- 
brige Masse  wird  ausgeäthert  und  der  Äther  verdampft.  Die  Substanz  konnte  bisher  nicht  krystal- 
lisiert  gewonnen  werden.  —  Zur  Reinigung  wird  in  10  Teilen  Alkohol  gelöst  und  durch  Abkühlen 
auf  —  20°  wieder  ausgeschieden.  —  Sie  fällt  dabei  erst  als  zähes  Öl,  das  aber  erstarrt  und  sich 
dann  in  der  Kälte  leicht  absaugen  läßt.  —  Schon  bei  0°  wird  sie  allerdings  wieder  klebrig.  Wird 
diese  Reinigung  oft  wiederholt,  dann  das  Produkt  in  Äther  aufgenommen  und  der  Äther  unter 
vermindertem  Druck  rasch  verdampft,  so  hinterbleibt  eine  blasige  Masse,  die  sich  verreiben 
läßt.  —  Es  ist  amorph,  schmilzt  zwischen  50  und  60°  und  löst  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln, mit  Ausnahme  von  Wasser  und  Petroläther,  sehr  leicht. 


^)  Emil  Fischer  u.  Georg  O.  Curme  jr.,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47,  2050 
[1914]. 

2)  Low,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  23,  289  [1890];  —  Richard  Willstätter, 
Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45,  1472  [1912]. 
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HydroIactaP).  27  g  rohes  amorphes  Hexaaoetyl-hydrolaotal  werden  mit  einer  Lösvmg 
von  68  g  wasserhaltigem  Bariumhydrosyd  in  750  com  Wasser  bis  zur  Lösung  geschüttelt,  dann 
18  Stunden  im  Brutraum  aufbewahrt  und  zum  Schluß  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt. 
Nachdem  nun  der  Barjrt  genau  mit  Schwefelsäure  ausgefällt  ist,  hinterläßt  das  Fütrat  beim 
Verdampfen  unter  vermindertem  Druck  das  Hydrolactal  als  krystallmische  Masse,  die  aus  der 
zehnfachen  Menge  heißem  80  proz.  Alliohol  umkrystalUsiert  wird.  Die  Ausbeute  ist  14,0  g 
oder  89%  der  Theorie,  berechnet  nach  der  rohen,  aber  von  Äther  ganz  befreiten  Hexaacetyl- 
verbindimg. 

Nach  noch  zweimaligem  Umkrystallisieren  aus  heißem  80  proz.  Alkohol  erhält  man  lange, 
schmale  Prismen,  die  makroskopisch  wie  Nadeln  aussehen,  enthalten  nach  dem  Trocknen  im 
Vakuumexsiccator  über  Schwefelsäure  1  Mol.  Wasser,  das  durch  längeres  Trocknen  bei  100° 
und  20  mm  über  Phosphorpentoxyd  ausgetrieben  wird.  [a]o  in  etwa  10  proz.  wässeriger 
Lösung  =  +  26,6°.  In  optischer  Beziehung  verhalten  sich  trockene  imd  wasserhaltige  Sub- 
stanz ganz  gleich;  dasselbe  gut  für  den  Schmelzpunkt  204 — 205°  (korr.),  wobei  schwache  Gelb- 
färbimg  eintritt.  Das  Hydrolactal  schmeckt  schwach  süß;  es  löst  sich  klar  in  der  Kälte  in  der 
doppelten  Menge  Wasser,  dagegen  ist  es  in  heißem  Methylalkohol  schon  ziemlich  schwer  und  in 
den  anderen  indifferenten  organischen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  oder  gar  nicht  löslich.  — 
Es  entfärbt  Bromwasser  nicht,  reduziert  auch  nicht  die  Fehlingsche  Lösung  und  gibt  mit 
fuchsinschwefliger  Säure  keine  Färbimg.  —  Femer  unterscheidet  es  sich  von  dem  Laotal  durch 
das  Verhalten  gegen  warme  Salzsäure.  Erhitzt  man  es  nämlich  mit  5  n-Salzsäure  zum  Kochen, 
so  tritt  nicht  wie  bei  Lactal  Dunkelfärbung  und  Abscheidung  eines  dunklen  Niederschlages  ein, 
sondern  die  Flüssigkeit  färbt  sich  nach  einigen  Minuten  schwach  gelbrot,  imd  dies  rührt  zweifel- 
los her  von  der  Hydrolyse  in  Galaktose  und  Hydroglucal,  von  denen  die  erstere  durch  die  starke 
Salzsäure  aümählich  in  gefärbte  Prodiikte  verwandelt  wird.  Glatter  verläuft  diese  Hj'drolyse 
des  Hydrolactals  bei  längerem  Erhitzen  mit  normaler  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  im  Wasser- 
bade, wobei  sich  die  BUdung  des  Zuckers  mit  Fehlingscher  Lösung  bereits  nachweisen  läßt.  — 
Wird  Hydrolactal  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  dann  verdampft, 
so  kann  in  reichlicher  Menge  Schleimsäure  isoliert  werden.  Bei  der  Hydrolyse  mit  Emulsin 
entsteht  Galaktose  und  Hydroglucal. 


Schwefel-  und  selenhaltige  Kolileiiliydrate. 

Tliioglucose  und  Verwandte.'^) 

Wenn  man  in  eine  Lösung  von  Traubenzucker  in  Pyridin  unter  sorgfältigem  Ausschluß 
von  Luftsauerstoff  Schwefelwasserstoff  einleitet,  so  wird  Schwefel  vom  Zuckermolekül  auf- 
genommen mid  eine  Verbindung  gebildet,  die  mit  ammoniakalischen  SUberlösungen  eui  ganz 
ähnliches,  in  Alkohol  unlösliches  Silbersalz  liefert,  wie  dies  aus  manchen  schwefelhaltigen  Gluco- 
siden  durch  Spaltung  darstellbare  Thioglucose  (CeHnOs  •  SAg).  Nur  ist  in  dieser  Verbuulung 
der  Schwefclgelialt  um  etwa  ein  Drittel  höher  als  dem  Verhältnis  von  einem  Atom  Schwefel 
auf  ein  Atom  Silber  entsprechen  würde.  Diese  Erscheiniuig  wird  dahin  gedeutet,  daß  die 
Reaktion  nicht  bei  der  Bildiuig  der  erwarteten  Monothio-glucosc  stehen  bleibt,  sondern  daß 
zum  TeU  daneben  eine  Dithio-glueose  von  der  Zusammensetzung 

CH,{OH)  •  CH(OH)  •  CH  •  CH(OH)  •  CH{OH)  •  GH  •  SH 

,      I s 1 

entsteht.  Beide  geben  eine  in  Alkohol  unlösliche  gelbe  Silberverbindung.  Da  bei  der  Reaktion 
zwischen  Zucker  imd  Schwefelwasserstoff  Wasser  entbunden  wird,  ist  anzunehmen,  daß  in  der 
Pyridinlösung  ein  Gleichgewicht  zwischen  unverändertem  Trauben/Aiekcr  und  geschwefelten 
Glucoseniolekülen  bestehen  wird,  dessen  Natur  von  der  Menge  des  zugeführten  Schwefelwasser- 
stoffs bzw.  von  dessen  Einwirkungsdauer  und  Konzentration  abhängig  seui  wird.  —  Wie  ein 
Versuch  zeigt,  wird  von  d-Glucoso  in  3  Tagen  6,8%,  m  12  Tagen  12,3%  mid  m  30  Tagen  21,8% 


')  Emil  Fiselier  u.  Georg  0.  Curme  jr..  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4T,  2054 
[1914]. 

")  Wilhelm  Schneider,  Berichle  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49,  1083— 1G43  [1916]; 
53,  2131—2135  [1919];  Chem.  Ccntralbl.   1916,  II,  5G0;  1910,  I,  202. 


646  Die  einfachen  Zuckerarten. 

Schwefel  aufgenommen.  Es  sei  noch  bemerkt,  daß  sämtliche  untersuchten  Monosaccharide 
erheblich  rascher  mit  Schwefelwasserstoff  reagieren  als  die  a-Glucose.  Mit  wachsender  Zu- 
nahme der  Schwefelwasserstoffkonzentration  wächst  auch  die  aufgenommene  Schwefelmenge. 

Scli"wefel-  bzw.  selenhaltige  Disaccliaride^). 

Läßt  man  Kaliumhydrosulfid  in  alkoholischer  Lösimg  atif  Acetobromglucose  einwirken, 
so  entsteht  der  Hauptmenge  nach  eine  schwefelhaltige,  ätherlösUche  Verbindung,  die  sich  durch 
große  Zersetzlichkeit  auszeichnet  \md  bisher  nicht  krystallisiert  erhalten  wurde.  Diese  Verbin- 
dung ist  wahrscheinlich  die  Acetothioglucose.  —  Xeben  ihr  konnte  ein  sehr  gut  krystaUisieren- 
der,  in  Alkohol  schwer  löslicher,  ebenfalls  schwefelhaltiger  Stoff  aufgefunden  werden,  der  seine 
Entstehung  einer  unvorhergesehenen  Xebenreaktion  verdankt.  Die  Analyse  führte  zu  der 
Formel  CjsH.gOigS  .  Bei  der  Hydrolyse  entsteht  Schwefelwasserstoff  neben  reduzierendem 
Zucker.  Es  ist  das  Octaacetat  eines  schwefelhaltigen  Disaccharids.  Die  Bildung 
dieser  Substanz  kann  man  sich  in  zweierlei  Weise  deuten.  Einmal  kann  zunächst  in  der  er- 
warteten Weise 

CiÄgOgBr -L  KSH     >     C14H19O9  •  SH -f  KBr 

Acetobromglucose  Acetotbioglucose 

Acetothioglucose  entstehen,  deren  Sulfhydrylgruppe  mit  noch  unverbrauchtem  Kali  ein  Kalium- 
salz liefert.  Dieses  Salz  kann  mit  einem  zweiten  Molekül  Acetobromglucose  sich  umsetzen  unter 
Büdung  des  Acetothiodisaccharids 

C^HisOg  ■  S  ■  K  +  C^Hi^O.Br  =  CosHjjOisS  -f  KBr. 

Andererseits  ist  in  der  alkoholischen  Lösung  des  Kahumhydrosulfids  eine  gewisse  Menge  durch 
Dissoziation  aus  ihm  gebildetes  Kalirunsulfid  anzunehmen,  das  einerseits  nach  dem  Schema: 

2CuHi30gBr  +  K,S     >     CogHssOisS  -  2KBr 

die  Entstehung  der  Verbindung  direkt  bedingen  kann.  —  Hierfür  spielt  die  Tatsache,  daß  man 
bei  der  Ein'n-irkmig  einer  im  wesentlichen  Kaliumsulfid  enthaltenden  alkoholischen  Lösung 
auf  Acetobromglucose,  als  Hauptprodukt  der  Reaktion  das  krystaUisierte  Octaacetylthio- 
disaccharid  in  recht  guter  Ausbeute  erhält. 

Aus  den  erwähnten  BUdungsweisen  folgt,  das  der  erhaltenen  Acetylverbindung  ein  Thio- 
disaccharid  folgender  Konstitution  zugrunde  hegt: 


H     C^ 

— s — 

C— H 

H— C— OH 

1 

H  — C— OH      0 

HO— C— H 

0 

HO— C— H 

H     h 

— 

H— C 

H— C— OH 

H— C— OH 

CH,(OH)  CH,(OH) 

Die  Verbindung  hat  demnach  eine  der  Trehalose  oder  der  Isotrehalose  entsprechende 
Konstitution.  —  Diu:ch  Abspaltung  der  Acetylgruppen  entsteht  in  der  Tat  ein  schwefelhaltiges 
Disaccharid,  das  gegen  Fehlingsche  Lösung  indifferent  ist  und  durch  siedende  Jlineralsäuren 
sehr  langsam  unter  Schwefelwasserstoffabspaltung  hydrolysiert  -nird. 

Ganz  analog  konnte  auch  der  entsprechende  selenhaltige  Zucker  synthetisch  dargestellt 
werden. 

Thio-isoü'ehalose.  ^) 

Mok -Gewicht:  358,30. 
Zusammensetzung:  Ci2H2äOioS. 

o- 


[CHoCOH)  •  CH(OH)  •  GH  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHJaS 


^)  Wilhelm  Schneider  u.  Fritz  Wrede,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  50,  793 
[1917]. 
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Darstellung:  Die  Abspaltung  der  Acetylgruppen  aus  der  Octacetylthio-isotrehalose  zur 
Gewinnung  des  Zuckers  selbst  erfolgt  am  zweckmäßigsten  nach  der  von  E.  Fischer^)  beschrie- 
benen Methode  mittels  methylalkoholischen  Ammoniaks. 

12  g  Acetyl  Verbindung  werden  in  200  ccm  trockenem  Methylalkohol  auf  geschlämmt,  die 
Flüssigkeit  auf  etwa  0°  abgekühlt  und  bei  dieser  Temperatur  mit  trockenem  Ammoniakgas 
gesättigt.  Nach  etwa  1  Stunde  ist  alles  in  Lösung  gegangen,  und  nach  5  stündigem  Stehen  im 
Eisschrank  wird  der  Methylalkohol  im  Vakuum  in  gelinde  erwärmtem  Wasserbade  abgedunstet. 
Der  sirupöse  Rückstand  wird  in  20  ccm  80  proz.  Alkohol  aufgenommen,  die  Lösiuig  filtriert 
und  das  Filter  mit  50  ccm  90  proz.  Alkohol  nacligewaschen.  Die  vereinigten  Filtrate  werden 
dann  mit  125  ccm  absolutem  Alkohol  versetzt,  so  daß  die  Lösung  insgesamt  200  ccm  95  proz. 
Alkohol  enthält.  Beim  Stehen,  manchmal  erst  nach  Animpfen,  krjstaUisiert  das  Thio-disaccha- 
rid  allmählich  m  prachtvollen,  derben  mid  gedrungenen,  bis  zu  mehreren  Millimetern  großen 
Krystallen  aus.  Die  Krystallisation  kann  durch  Zusatz  von  Äther  vervollständigt  werden.  Die 
Ausbeute  beträgt  etwa  90%  der  Theorie. 

Physiologische  Eigenschaften:  Toxizität  sehr  germg.  Mäuse  vertragen  liidederholte 
Injektionen  von  0,03  g,  Kaninchen  von  1600  g  Gewicht  1  g  subcutan,  89%  miverändert  im 
Harn  wiedergefunden.  Gegenüber  Emulsin  und  Hefeestrakt  indifferent,  ebenso  gegen  das 
Trehalose  spaltende  Enzjan  von  Aspergillus  niger  und  MjTOsin.  Bei  zufälliger  Infektion  mit 
Bakterien  trat  Spaltung  ein  unter  Entwicklung  von  HjS.  Bacillus  coh,  Typhus,  Paratj-phus  A, 
lebende  Bierhefe  und  Aspergillusarten  hatten  diese  Wirkung  nicht-).  Weder  Emulsin  noch 
Hefeenzym  ^)  noch  auch  Trehalase^)  und  MjTosin  bewirken  die  geringste  merkliche  Ver- 
änderung   des    Thio-Zuckers  in  seiner  wässerigen  Lösung. 

Physiiolische  und  chemische  Eigenschaften:  Zur  Remigung  wird  der  Zucker  in  wenig 
Wasser  gelöst,  worauf  der  Lösimg  dann  das  10 — 20fache  Volumen  Alkohol  zuzusetzen  ist. 
Je  nach  der  Geschwindigkeit  der  Krystallisation  erhält  man  ihn  als  feines,  aus  mikroskopischen, 
unregelmäßigen,  sechsseitigen  Blättchen,  die  sich  oft  zu  gezackten  und  zugespitzten  Bändern 
aneinanderlagern,  bestehendes  Krystallpulver  oder  in  verhältnismäßig  großen,  schönen,  derben 
Krystallen.  Das  Thio-disaccharid  besitzt  ein  ziemlich  hohes,  negatives  Drehungsvermögen; 
es  scheint  danach  in  der  Konfiguration  mit  der  Isotrehalose  verwandt  zu  sein. 

Optisches  Verhalten:  I.  0,8104  g  gelöst  mit  Wasser  zu  20  ccm  zeigten  2aD  =  —  6,87°, 
[o(]l^  =  —  84,78°;  II.  Wiederholung  ergab  für  c  =  3,699,  [a]e,"  =  —  84,74°.  Die  Drehung  war 
nach  24  Stunden  unverändert. 

Die  Thio-isotrehalosc  schmilzt  ebenso  wie  ihr  üctaacetat  bei  174°,  löst  sich  spielend  leicht 
in  Wasser,  sehr  schwer  in  stärkerem,  fast  gar  nicht  m  absolutem  Alkohol.  Sie  besitzt  einen  süßen 
Zuckergeschmack.  Fehling.sche  Lösung  wird  dui'ch  das  Thio-disaccharid  auch  bei  anhalten- 
dem Kochen  nicht  verändert,  ebensowenig  nach  kurzer  Vorbehandlung  des  Zuckers  mit  sieden- 
den Mineralsäurcn.  Ammoniakalische  Silberlösung  reagiert  erst  beim  Kochen  allmählich  miter 
BUdmig  von  Schwefclsilber,  mit  Silbernitrat  tritt  dieser  Vorgang  in  der  Wärme  rasch  ein. 
Kaliumpermanganat  wird  in  alkalischer  Lösung  erst  beim  Erwäi-men,  in  saurer  schon  in  der 
Kälte  langsam  reduziert.  Mit  Quecksilberchlorid  liefert  die  wässerige  Thio-disaccharidlösung 
beim  Erwärmen  eüien  weißen  Niederschlag.  Gelbes  aufgesehlämmtes  Quocksilberoxyd  ent- 
zieht dem  Thiozuckcr  beim  Erwärmen  oberhalb  60°  den  Schwefel  imter  Spaltung  des  Di- 
saccharidmoleküls,  denn  dasFiltrat  von  Queck.silbcrsulfid  reduziert  stark  Fehlingsche  Lösung 
und  ammoniakalische  Silberlüsung. 

Gegen  hydrolytische  Agenzien  ist  die  Thio-isotrehalose  sehr  widerstandsfähig.  Durch 
wässerige  Alkalien  wird  sie  auch  in  der  Wärme  nicht  verändert.  Siedende  Mineralsäuren  spalten 
sie  erst  in  stärkeren  Konzentrationen  und  dann  auch  nur  sehr  langsam.  So  ei'gab  eine  quanti- 
tative Bestimmung  des  bei  der  Spaltung  durch  siedende  10  proz.  Salzsäure  entbundenen  Schwe- 
felwasserstoffs, das  nach  1  Stunde  nur  etwa  6,7"o,  nach  4  Stunden  insgesamt  erst  27,8%  des 
Zuckers   hydrolysiert   worden   waren. 

Derivate:  Mit  verschiedenen  Metallen  gibt  die  Thio-isotrehalosc  Salze.  Von  diesen  sind  die  Ka- 
liumsalze —  es  konnte  ein  Mono-  und  ein  Di-Kaliumsalz  hergestellt  werden  —  schön  krystallisiert. 

Thio-isotrehnlosc-nionokaliuni,  Ci^HjiOi^SK  +  2H.jO,  erhält  man  leicht  aus  der  ücta- 
acetylverbtndung  des  Zuckers  direkt,  wenn  man  sie  in  heißer  alkoholischer  Lösmig  so  lange  mit 

1)  E.  Fischer  u.  Helferich,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47,  218  [1014]. 

2)  Fritz   Wrede,   Biochem.   Zeitschr.   83.   96—10-2   [1917];   C'hem.   Central!.].  1917.  II.  (Wi. 
")  Darstellung   nach  Lebedew,   Bulletin  de  la  societe  ehiiii.   de  France  [4]  9.   744   [1911]; 

Zeitschr.  f.   physiol.   Chemie  Vi.  447   [1911];   .\nnales  de  l'Iiist.    Pa.steur  25.  082  [I'-UIJ. 
*)  Em.  Bourcjuelot,  Cumpt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.   Il4i,  826  [1893]. 
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alkoholischer  Kalilauge  versetzt,  als  gerade  noch  ein  Niederschlag  gebildet  wird.  Das  zuerst 
sich  ölig  abscheidende  Salz  verwandelt  sich  beim  Anreiben  in  mikroskopische,  beiderseits  zu- 
gespitzte Nädelchen,  die  sich  durch  Lösen  in  wenig  Wasser  und  Zusatz  des  gleichen  Volumens 
Alkohol  umkrystaUisieren  lassen.  Es  zersetzt  sich  unscharf  zwischen  170°  imd  180°  unter  Bräu- 
nimg. Sein  KrystaUwasser  verliert  es,  ohne  sich  zu  verfärben,  im  Vakuum  bei  98°  xmd  nimmt 
es  danach  an  der  Zimmerluft  rasch  und  vollständig  wieder  auf. 

Thlo-isotrehalose-dikalium  hat  lufttrocken  höchstwahrscheinlich  die  Zusammen- 
setzxmg  CiaHjoOioSKä -|-  4  HjO  .  Man  erhält  es  durch  Lösen  des  Zuckers  in  überschüssiger, 
wässeriger  Kalilauge  und  Versetzen  dieser  Lösung  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen  Alkohol 
zunächst  ebenfalls  in  einer  öhgen  Form.  Beim  Anreiben  krystaUisiert  das  Salz  vnä  bildet  dami 
mikroskopisch  kleine,  gedrungene  vierkantige  Doppelpyramiden.  Es  sintert  von  etwa  145° 
an  und  zersetzt  sich  unscharf  gegen  170°  unter  Bräunung.  Von  seinem  KrystaUwasser  gibt  es 
im  Vakuum  bei  Temperaturen  von  60 — 70°  etwa  2  Mol.  ziemlich  leicht  ab.  Der  Rest  von  nicht 
ganz  zwei  weiteren  Molekülen  wird  nur  sehr  schwer  im  Vakuum  bei  98°  abgegeben,  wobei  die 
Substanz  sich  zunächst  intensiv  gelb,  dann  bräunlich  färbt.  Auch  das  so  verfärbte  Salz  nimmt 
fast  die  ganze  Menge  des  abgegebenen  KrystaUwassers  an  der  Zimmerluft  wieder  auf.  Durch 
UmkrystaUisieren  aus  SOproz.  Alkohol  wird  es  in  seiner  Zusammensetzung  nicht  verändert. 
Die  lufttrockene  Verbindung  wurde  analysiert. 

Octaacetylverbindung.  Eine  Lösimg  von  15  g  Aceto-bromglucose  in  50  ccm  absolutem 
Alkohol  wird  bei  etwa  50°  aUmählich  mit  einer  aus  1,4  g  Kahum  hergesteUten  alkoholischen 
KaUumsuUidlösung  unter  Umschwenken  versetzt.  Nach  wenigen  AugenbUcken  beginnt  zu- 
nächst die  Absoheidung  von  BromkaUum,  und  bald  ist  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  KrystaU- 
brei  aus  feinen  Nädelchen  erstarrt.  Nach  Y4  Stunde  wird  die  Lösung  mit  dem  ein-  bis  zwei- 
fachen Volumen  Wasser  versetzt,  der  nicht  gelöste  AnteU  abgesaugt  und  erst  aus  der  warmen 
Lösung  in  Eisessig  durch  Wasserzusatz  gefäUt,  dann  aus  Alkohol  umkrystaUisiert.  Die  Aus- 
beute beträgt  9,5  g  oder  75%  der  Theorie. 

Etwas  vereinfachen  läßt  sich  die  HersteUung  der  Verbindung,  aUerdings  unter  geringer 
Minderung  der  Ausbeute,  wenn  man  auf  die  Isoherung  der  Aceto-bromglucose  in  krystaUi- 
sierter  Form  verzichtet.  Man  kann  dann  so  verfahren,  daß  man  die  nach  E.  Fischers^)  An- 
gaben hergesteUte  getrocknete  Chloroformlösung  der  Aoetobromglucose  einfach  über  freier 
Flamme  in  einer  PorzeUanschale  oder  einem  Rundkolben  rasch  eindampft,  bis  die  Flüssigkeit 
dicklich  wird  und  ihre  Temperatur  auf  etwa  100°  steigt.  Zu  der  noch  heißen  —  beim  Erkalten 
übrigens  krystaUinisch  erstarrenden  —  Masse  wird  die,  wie  oben  angegeben,  bereitete  alko- 
hoUsche  KaUumsulfidlösung  (berechnet  auf  eine  Ausbeute  von  75%  der  Theorie  an  Acetobrom- 
glucose)  gegeben  und  rasch  umgerührt  oder  umgeschüttelt.  Unter  Eintritt  einer  heftigen  Reak- 
tion erstarrt  die  ganze  Masse  zu  dem  Gemisch  von  Bromkalium  und  Aceto-thiodisaccharid, 
das  in  analoger  Weise,  wie  oben  beschrieben,  gereinigt  wird.  Die  Ausbeute  beträgt  nach  diesem 
Verfahren,  das  den  Vorzug  der  Bequemüchkeit  und  Zeitersparnis  besitzt,  etwa  60%  der  Theorie. 

Die  Octaacetyl-thio-isotrehalose  krystaUisiert  in  fernen  farblosen  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 174°.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlösUch  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Alkohol, 
löst  sich  aber  ziemUch  leicht  in  Äther  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Chloroform  und  Eisessig. 

Molekulargewichtsbestimmung:  0,9625  g  Substanz  gaben  in  12,085  g  Benzol  eine  Siede- 
pimktserhöhungvon  A  =  0,294°,  Mol. -Gewicht  Ber.  694.  Gef.  720.  Optisches  Verhalten:  0,8204g 
Substanz  in  Aoetylentetrachlorid  gelöst  zu  20  ccm  zeigten  2  ao  =  —  3,16°,  [ajjj'  =  —  38,21°. 

Seleno-isotrehalose.^) 

Mol.-Gewicht:  405,40. 
Zusammensetzung:   CijHjjOjoSe . 

-0- 


[CH2{0H)  •  CH(OH)  .  CH  •  CH(OH)  •  CH{OH)  •  CHJaSe. 

Darstellung;  Die  Abspaltung  der  Acetylgruppen  aus  dem  Octaacetylseleno-disaccharid 
erfolgt  ebenfaUs  am  besten  durch  methylalkohoUsches  Ammoniak. 

10  g  Acetats  werden  in  300  ccm  absolutem  Methylalkohol  aufgeschlämmt  und  die  Flüssig- 
keit bei  niedriger  Temperatur  mit  Ammoniakgas  gesättigt.    Nach  eingetretener  Lösung  wird 

1)  Emil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft  49,  585  [1918]. 
^)  Wilhelm  Schneidern.  Fritz  Wrede,  Berichte  d.  Deutsch-  chem,  Gesellschaft  50,  793 
[1917]. 
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wieder  4 — 5  Stunden  im  Eisschrank  stehen  gelassen  und  das  Verseifungsprodukt  in  genau  der 
gleichen  Weise  aufgearbeitet,  wie  es  für  die  Thio-iso-trehalose  beschrieben  wurde.  Die  Aus- 
beute ist  quantitativ. 

Physiologische  Eigenschaften:  Toxizität  sehr  gering.  Mäuse  vertragen  wiederholte  In- 
jektionen von  0,03  g,  Meerschweinchen  wochenlang,  solche  von  0,02  g  täglich  oder  auch  Dar- 
reichung per  OS.  Kaninchen  von  1600  g  Gewicht  1  g  subcutan;  85%  werden  unverändert  im 
Harn  wiedergefunden.  Gegenüber  Emulsui  und  Hefeextrakt  indifferent,  ebenso  gegen  Treha- 
lose  spaltendes  Enzjon  von  Aspergillus  niger  und  Myrosin  ^ ).  Gegenüber  Enzymen  verhält  sich 
die  Seleno-isotrehalose  genau  so  wie  die  Thio-verbindung.    Sie  wird  nicht  merklich  verändert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Seleno-isotrehalose  krystallisiert  ebenso 
leicht  aus  95  proz.  Alkohol  wie  der  Thiozucker,  und  zwar  in  ganz  ähnlichen  Krystallen.  Auch  die 
übrigen  Eigenschaften,  der  Geschmack,  die  LösUchkeitsverhältnisse,  ja  selbst  die  Größe  des 
Drehungsvermögens  sind  fast  die  gleichen  wie  die  der  Thio-isotrehalose.  Der  Schmelzpunkt 
des  Selenzuckers  hegt  bei  193°. 

Optisches  Verhalten:  1,0174  g  Substanz  gelöst  mit  Wasser  zu  20  com  zeigten  2  a  if  = 
—  8,50,  [a]E,"  =  —  83,58°.  Eine  Wiederholung  ergab  für  c  =  4,686,  [«]"  =  —  83,87°.  Die 
Drehung  blieb  im  Verlauf  von  24  Stimden  unverändert. 

Die  Seleno-isotrehalose  ist  ähnlich  wie  die  Thioverbindung  sehr  beständig  gegen  hydro- 
lysierende  Mittel.  Von  heißen  Alkalien  wird  sie  nur  wenig  angegriffen  und  durch  siedende 
starke  Mineralsäuren  ähnlich  schwer  und  langsam  wie  die  Thio-isotrehalose  unter  Entbindung 
von  Selenwasserstoff  zersetzt.  Fehlingsche  Lösung  wird  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme 
reduziert,  erst  bei  längerem  Kochen  tritt  allmähliche  Bildung  von  schwarzem  Selenkupfer 
ein.  Ammoniakalische  Silberlösung  und  auch  Silbernitrat  liefern  langsam  schon  ia  der  Kälte, 
rasch  beim  Erwärmen  Selensilber.  Kaliumpermanganat  wird  sowohl  m  neutraler  als  auch  in 
saurer  Lösung  schon  in  der  Kälte  sofort  reduziert.  Ebenso  gibt  Quecksilberchlorid  ia  der  Kälte 
alsbald  eiaen  hellgelben,  bald  weiß  werdenden  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  nicht  ver- 
ändert; mit  imzureichenden  Mengen  Quecksilberchlorid  entsteht  ein  gelber,  beim  Kochen 
sich  schwarz  färbender  Niederschlag.  Charakteristisch  für  den  Selenzucker  ist  eine  Rotfärbung, 
die  beim  Versetzen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  starker  Salpetersävire  vorübergehend  auftritt. 

Derivate:  Ebenso  wie  die  Thio-isotrehalose  liefert  der  Selenzucker  mit  Metallen  Salze, 
von  denen  die  beiden  Kaliumsalze  genauer  untersucht  wurden. 

Seleno-isotrehalose-monokaliuni,  CiaHaiOjoSeK  +  2  HgO ,  krystallisiert  in  mikrosko- 
pisch feinen,  der  entsprechenden  Schwefelverbindimg  gleichenden  Nadeln.  Es  entsteht  wie 
jene  direkt  aus  dem  Acetat  des  Selenzuckers  mit  alkoholischer  Kalilauge,  ferner  auch  beim 
Umkrystallisieren  des  Dikaliumsalzes  aus  50  proz,  Alkohol.  Zunächst  scheidet  es  sich  stets  in 
öliger  Form  ab;  beim  Animpfen  mit  einer  Spur  des  Thio-isotrehalose-monokaliums  ist  diese 
leicht  in  die  ki-ystallinische  überführbar.  Im  Vakuum  bei  98°  wird  es  entwässert,  nimmt  aber 
daiui  sein  KrystaUwasser  aus  der  Zimmerluft  vollständig  wieder  auf.  Die  wasserhaltigen  Kry- 
stallc  sintern  gegen  125°  und  zersetzen  sich  unter  Bräunung  bei  132°.  Die  entwässerte  Ver- 
bindung bcgimit  sich  oberhalb  140°  zu  brämien  mid  zersetzt  sich  unscharf  gegen  160°. 

Seleno-isotrehalose-dikaliuni,  CijHooOioSeK,  +  4  H^O,  entsteht  beim  Lösen  des  Selen- 
zuckers in  einem  Überschuß  von  wässeriger  Kalilauge  und  Versetzen  der  Lösung  mit  dem 
gleichen  Volumen  Alkohol.  Die  zunächst  ölig  sich  abscheidende  Verbindung  Icrystallisiert 
rasch  beim  Animpfen  mit  dem  entsprechenden  Thio-dikaliumsalz.  Sie  krystallisiert  offenbar 
isomorph  mit  diesem  in  den  gleichen  gedrungenen  vierkantigen  Doppclpyramiden.  Beim 
Versuch,  das  Dikaliumsalz  aus  50  proz.  Alkohol  umzukrystaUisicrcn,  verwandelte  es  sich  unter 
hydrolytischer  Abspaltung  der  Hälfte  seines  Kaliumgehaltes  in  die  Monokaliumverbindung. 
Zur  Analyse  wurde  es  doshalb  niu-  durch  wiederholtes  Auswasehen  auf  dem  Filter  erst  mit 
80%,  dami  mit  absolutem  Alkohol  gereinigt.  Es  sintert  im  Capillan-öhrchen  gegen  115°  unter 
beginnender  Gelbfärbung  und  schmilzt  gegen  130°  unter  Bräunung  und  Zersetzung.  Die 
Hälfte  seines  Krystallwasscrs  verliert  es  leicht  im  Vakuum  bei  75,°,  die  andeir  entweicht  nur 
langsam  und  unter  Gelb-  bis  Brainifärbung  der  Substanz  bei  Uingerem  Erhitzen  auf  98°.  Der 
über  vier  Moleküle  hinausgehende  Gewiclitsverlust  ist  auf  beginnende  Zersetzung  zurückzu- 
führen. Auch  das  vollständig  ent\\iissei tc  Salz  nimmt  an  der  Luft  fast  die  ganze  abgegebene 
Menge  von  vier  Molekülen  Wasser  wieder  auf. 

OctiiacetyI-selcilo-isotr(>haloseC6H,05(CH3-  CO)i-  Sc-  C"r,H7Üij{CH3  •  00)4.  Eine  Lösung 
von  1,4  g  Kalium  in  50  ccm  absolutem  Alkohol  wird  in  zwei  Hälften  geteilt  und  die  eine  von 


1)  Fritz  Wrede,   Biochcm.  Zeitschr.  83,  96—102  [1917];  Chcm.  Centralbl.   I91T,  TL  692. 
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ihnen  mit  trockenem  Selenwasserstoff  gesättigt.  Das  Gas  wird  zweckmäßig  durch  Zersetzung 
von  Selenaluminium  mit  angesäuertem  Wasser  hergestellt  und  in  einem  mit  Phosphorpent- 
oxyd  beschickten  Rohre  getrocknet.  Aus  dem  Entwicklungsapparat,  dem  Trockenrohr  und 
dem  Gefäß  mit  der  alkoholischen  Absorptionslauge  wird  vor  der  Entwicklung  des  Selenwasser- 
stoffs am  besten  der  Luftsauerstoff  durch  einen  Wasserstoffstrom  verdrängt,  da  andernfalls 
sich  in  der  alkalisch-alkoholischen  Lösung  durch  Oxydation  des  Selenwasserstoffs  beträchtliche 
Mengen  roten  Selens  abscheiden.  Nach  eingetretener  Sättigung  mit  Selenwasserstoff  wird  die 
alkoholische  Kaliumhydroselenidlösung  mit  der  anderen  Hälfte  der  ursprünglichen  Kalium- 
äthylatlösung  vereinigt  und  allmählich  unter  Umschwenken  in  eine  auf  50°  angewärmte  Lösiing 
von  15g  Acetobromglucose  in  50  ccm  Alkohol  gegeben.  Es  wird  dann  bis  zum  Eintritt  neutraler 
Reaktion  weiter  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann  zum  Lösen  des  abgeschiedenen  Brom- 
kaHums  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  versetzt.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  alsbald  zu  einem 
Brei  feiner  Nädelchen,  der  durch  beigemengtes  Selen  rosa  gefärbt  erscheint.  Nach  völligem 
Erkalten  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  gut  gewaschen  luid  die  Klrystallmasse  zunächst  aus  warmem 
Eisessig  durch  Wasserzusatz  umkrystallisiert  und  darauf  in  300  ccm  siedendem,  absolutem 
Alkohol  gelöst.  Erhält  man  die  Lösung  einige  Zeit  im  Sieden,  so  verwandelt  sich  das  beigemengte 
fein  verteüte  rote  Selen  in  die  schwarze,  durch  Filtrieren  leicht  entfernbare  Form. 

Beim  Erkalten  der  filtrierten  Lösung  krystaUisiert  das  Octaacetyl-seleno-disaocharid  in 
farblosen,  feinen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  186°  aus.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  45% 
der  Theorie.  Die  Verbindung  hat  ähnhche  Löslichkeitsverhältnisse  wie  das  Acetat  des  Thio- 
di-saccharids,  nur  ist  die  Löslichkeit  in  absolutem  Alkohol  noch  erheblich  geringer. 

Drehungsvermögen:  0,4274  g  Substanz  gelöst  in  Acetylentetrachlorid  zu  10  ccm  zeigen 
al'  =  —  2,19°;  [«]!'  =  —  51,24°. 

Thio-di-d-galaktose^). 

Mol. -Gewicht:    358,30. 
^     Zusammensetzung:  40,20%  C,  6,19%  H,  8,95%  S. 

Ci3H2,_0,oS. 
[CHaCOH)  •  CH{OH)  .  CH  •  CH{OH)  ■  GH(OH)  •  CH.,],S. 

I O 1 

Darstellung:  Aus  dem  Octaacetat  durch  methylalkoholisches  Ammoniak.  Beim  Einengen 
der  Lösung  in  Vakuum  bei  55°  scheidet  sich  der  Zucker  in  Form  einer  weißen  krystallinischen 
Masse  direkt  aus.    Sie  wird  aus  heißem  Wasser  umkrystallisiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Feine,  zugespitzte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
230°.  Kann  aus  Wasser  leicht  umkrystallisiert  werden.  Li  chemischer  Hinsicht  gleicht  sie  der 
Thio-isotrehalose  vollkommen.  Mit  Quecksüberchlorid  gibt  sie  einen  Niederschlag  2  HgS ,  HgClj). 

Derivate:  Octaacetyl-tMo-dl-d-galaktosc  [C6H705(COCH3)^]2S  .  Die  aus  42  g  Galaktose- 
pentaacetat  bereitete  Aceto-bromgalaktose  wird  in  Chloroformlösung  über  freier  Flamme  in 
einer  flachen  Porzellanschale  schnell  eingedampft,  bis  die  Flüssigkeit  dicklich  geworden  ist 
und  eine  Temperatur  von  100°  erreicht  hat.  Zu  der  noch  heißen  Masse  wird  eine  Lösimg  von 
Kaliumsulfid  aus  3,1  g  Kalium  in  100  ccm  absolutem  Alkohol  gegeben.  Unter  lebhafter  Reak- 
tion erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei,  der  zm'  Vervollständigung  der  Reaktion  einige 
Stunden  stehen  bleibt.  Durch  Behandehi  mit  Wasser  und  Lfmkrystallisieren  aus  Alkohol  wird  aus 
dem  Krystallbrei  das  Thio-digalaktose-octaacetat  in  einer  Ausbeute  von  50%  der  Theorie  isoliert. 

Die  Octaacetyl-thio-digalaktose  krystaUisiert  in  feinen  farblosen  Nädelchen,  die  nach 
zweimaligem  ümkrystaUisieren  bei  200°  schmelzen.  LösKchkeitsverhältnisse  wie  bei  dem  Octa- 
acetat der  Thio-isotrehalose.  —  0,8214  g  Substanz,  in  Acetylentetrachlorid  zu  20  ccm  gelöst, 
zeigen  im  2-dm-Rohr  [«]d  =  —  0,47°;  [a]!,''  =  —  5,72°. 

Seleno-di-d-galaktose^). 

Mol. -Gewicht:  405,40. 

Zusammensetzung:  35,52%  C,  5,47%  H,  19,54%  Se 

Ci2H,„0i„Se. 
[CHofOH)  •  CH(OH)  •  CH  ■  CH(OH)  ■  CH(OH)  •  CH^laSe. 

"  i O 1 

1)  Wilhelm  Sehneider  u.  Annemarie  Beuthler.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft 
53,  2135—2149  [1919];  Chem.  Centralbl.  1930,  I,  203. 
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Darstellung:  Durch  Verseifung  des  Ootaacetats  mit  methylalkoholischem  Ammoniak. 
Die  Verbindung  krystallisiert  Schon  während  des  Abtreibens  des  Methylalkohols  aus.  Zur 
Reinigung  wird  die  Masse  aus  4  g  Acetat  in  20  com  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  30  ccm 
Alkohol  zur  Krystallisation  gebracht.    Ausbeute  fast  quantitativ. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Zugespitzte  büschelförmige  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  228°.  0,5247  g  Substanz  gelöst  in  Wasser  zu  10  com,  zeigen  im  l-dm-Rohr 
a  =  —  1,92°,  [«Je'  =  —  36,6°.  —  Die  Eigenschaften  der  Seleno-digalaktose  gleichen  im  übrigen 
denen  der  Schwefelverbindung  einerseits,  denen  der  Seleno-isotrehalose  andererseits. 

Derivate:  Octaacetyl-seleno-digalaktose  [C6H,05(CH3CO)4]2Se  .  10  g  Aceto-brom-galak- 
tose  werden  in  50  ccm  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  KaUumseleiüd  aus 
0,9  g  Kalium  und  50  ccm  Alkohol  zur  Reaktion  gebracht.  Die  abgeschiedene,  durch  Wasser 
behandelte  Acetylverbindung  wird  zunächst  aus  10  com  Eisessig  durch  Zusatz  von  Wasser 
umgelöst,  dann  aus  absolutem  Alkohol  umkrystaUisiert.    Ausbeute  45%  der  Theorie. 

Farblose  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  202°.  0,5212  g  Substanz,  gelöst  in  Acetylen- 
tetrachlorid  zu  10  ccm,  zeigen  im  1  dm-Rohr  a  =  —  0,70°,  [«]{)"  =  —  13,4°. 

Galaktosyl-glucosylselenidi). 

Mol.-Gewicht:  405,4. 
Zusammensetzung:  19,54%  Se; 

Ci2H220iQSe . 

Darstellung:  Durch  8 stündiges  Verseifen  des  Aoetates  mit  methylalkoholischem  Ammo- 
niak bei  0°.    Nach  dem  Einengen  fällt  Äther  das  Selenid  als  weißes  Pulver. 

Physiologische  Eigenschaften:   Durch  Emulsin  und  Hefe  erfolgt  keine  Spaltung. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Md  = — 48,35  {15,86  mg  Substanz  in 
0,5723  g  Wasser  gelöst  zeigen  1  dm-Rohr  a  =  —  1,34°).  Leicht  löslich  im  Wasser.  Wird 
durch  Säuren  sehr  langsam  gespalten.    Schmeckt  süß. 

Derivate:  Octaacetyl-galactosyl-glucosylsclcnid, CägHjgOigSe, aus  10g Acetobromgluoose 
und  10  g  Acetobromgalaktose  mit  aus  2  g  Kaliummetall  bereitetem  Kaliumselenid  in  alko- 
holischer Lösung,  durch  langsames  Erwärmen  auf  50°.  Es  wird  auf  die  Hälfte  des  Volumens 
eingeengt,  mit  Eiswasser  versetzt.  Der  Niederschlag  wird  wiederum  in. 50  ccm  heißem  Alkohol 
gelöst  und  mit  den  Acetaten  der  Seleno-di-galaktose  und  der  Seleno-isotrehalose  angeimpft. 
Nach  15  Stunden  Stehen  bei  15°  wird  abgesaugt  imd  das  Filtrat  bei  0°  einige  Tage  aufbewahrt. 
Die  Krystallmasse  wird  abgesaugt,  mehrfach  aus  Alkohol  umkrystaUisiert.  —  Derbe  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  161°;  [«]{,''  =  —30,99°  (21,925  mg  Substanz  m  0,432  g  Essigester,  spez. 
Gewicht  0,903  zeigen  im  1  dm-Rohr  a  =  —  1,42°).  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  in  Essig- 
ester, kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  Wasser. 

Disaccharide  mit  zwei  Schwefel-  bzw.  zwei  Seleii-Ätomen"). 

Läßt  man  eine  alkoholische  Kaliumdisulfidlösung  auf  Aceto-bromglucose  einwirken, 
so  entsteht  in  geringer  Ausbeute  das  Octaaoetylderivat  des  Diglucosyldisulf ids : 

O 


2CH2  — CH— CH  — CH  — CH  — CHBr -f  KjSa 
Ö-Ac   0-Ac  6-Ac6-Ac 

0 


OAc     OAc  OAo    OAc  iS 

OAc     OAc  OAc    OAc  k 

CR,  — GH  — CH-CH— CH  — CH^ 


0 

')  Fritz  Wrede,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  IIa.  I  — 13  [1920];  Chem.  Contralbl.  1921,  I,  783. 
')  Fritz  Wrede,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschuft  53,  1756  [1919]. 
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Ein  Teil  der  Kaliumdisulüdlösung  wirkt  auf  die  Acetylverbindung  unter  Entziehung  von 
Essigsäure  ein.  Es  bOden  sich  neben  dem  Kaliumacetat  beträchtKche  Mengen  Schwefelwasser- 
stoff imd  freier  Schwefel.  Außerdem  wirkt  ein  weiterer  Teil  des  KaUumdisulfids,  als  ob  er  in 
Kaliummonosulfid  imd  Schwefel  zerfallen  wäre:  KaHumsulfid  bUdet  mit  Acetobromglucose 
das  Acetat  der  Thio-isotrehalose.  Wahrscheinlich  wirkt  es  auf  das  schon  entstandene  Disulfid 
auch  in  dieser  Weise: 

E.  •  S— S  •  B  +  2  KjS  =  2  R  •  SK  +  Kß^^) . 

Neben  dem  Octaaoetat  des  gewünschten  Disulfids  finden  sich  deshalb  beträchtliche 
Mengen  von  einem  nicht  vollständig  acetylierten  Produkt  some  von  dem  Octaacetat  der  Thio- 
isotrehalose.  Durch  Eeacetyheren  des  Reaktionsproduktes  lassen  sich  die  acetylärmeren  Ver- 
bindungen vöOig  aoetj'lieren.  Das  Thio-isotrehalose-acetat  kann  man  durch  fraktionierte 
KrystaUisation  aus  Alkohol  abtrennen,  allerhand  sLrupöse  Beimengungen  werden  durch  Be- 
handeln mit  Benzol  entfernt.  So  ^atrde  das  Octaacetat  des  Diglucosyldisulfids  in  gut  krystalli- 
sierter  Form  erhalten,  ebenso  das  Acetat  des  Diglucosyldiselenids.  Die  Abspaltung  der  Acetyl- 
gruppen  mit  methylalkohohschem  Ammoniak  ^j  geht  ohne  Schwierigkeit  vor  sich.  Die  acetyl- 
freien  Zucker  gaben  etwas  niedrige  Werte  für  Schwefel  und  Selen.  Auch  aus  den  Metallver- 
bindungeu  der  Zucker  Ueßen  sie  sich  nicht  vöhig  analysenrein  isoheren. 

Es  wäre  daran  zu  denken,  daß  die  Disulfide  nicht  nachdem  iSchema  R  •  S — S  ■  R  (I)  aufgebaut 
seien,  sondern  daß  ihnen  die  Formel  R  •  S(:  S)  •  R  (II)  zukäme,  für  welch  letztere  Auffassiing 
die  leichte  Abspaltung  von  Schwefel  bei  der  methylalkohohschen  Verseifung  sprechen  könnte. 

DiglucosyldisuUid. 

Mol. -Gewicht:  390,30. 

Zusammensetzung:  Ci2H220i(|S2  • 

Darstellung:  2,0  g  des  Acetylfcörpers  werden  in  20  ccm  absolutem  Methylalkohol  ge- 
löst, der  bei  0°  mit  Ammoniak  gesättigt  ist.  Die  Lösimg  erfolgt  in  wenigen  Minuten.  Man 
läßt  im  Eisschrank  stehen.  Nach  2  Stimden  findet  sich  ein  Teil  der  Acetylverbindung  noch 
unzerstört.  Deshalb  wird  erst  nach  5  Stunden  Einwirkung  im  Vakuum  zum  Sirup  verdampft, 
dieser  mit  warmem  95  proz.  Alkohol  aufgenommen  und  der  Zucker  mit  trockenem  Äther  ge- 
fällt.   Ausbeute  fast  quantitativ. 

Physiologische  Eigenschaften:  Versuche,  das  Disulfid  krystaUisiert  zu  erhalten,  schlugen 
bisher  fehl.  Es  stellt  ein  weißes,  hygroskopisches  Pulver  dar,  das  sich  leicht  in  Wasser,  mäßig 
auch  in  starkem  Alkohol  löst.  Geschmack  rein  süß.  Es  färbt  beim  Kochen  alkahsche  Blei- 
lösung schwarz,  ebenso  Fehlingsche  Lösung.  Permanganat  wird  in  der  Kälte  in  einigen  Stun- 
den, in  der  Hitze  sofort  reduziert.  Beim  Versetzen  mit  Quecksüberchloridlösung  entsteht  in 
der  Kälte  langsam,  beim  Kochen  rasch  ein  weißer  Niederschlag  (anorganische  Quecksilber- 
verbindung). In  der  Lösung  findet  sich  nach  Entfernung  des  Quecksilbers  freie  Glucose,  die 
an  ihrer  Reduktions\virkung  erkannt  wird.  Optisches  Verhalten :  57,130  mg  Substanz,  in  Wasser 
zu  5  ccm  gelöst,  zeigen  im  2  dm-Rohr  a  =  —  3,30°;  {oi]o  =  —  144,4°. 

Mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  bildet  sich  die  Octaacetylverbindung. 

Derivate:  Ebenso  wie  die  Thio-isotrehalose  geht  das  Disulfid  mit  JletaUen  Verbindimgen 
unter  Ersatz  von  Wasserstoff  ein.  Das  Bariumsalz  wurde  zu  dem  Versuch  herangezogen,  das 
Disulfid  nach  Abspalten  des  Bariums  mit  Kohlensäure  oder  Schwefelsäure  rein  zu  erhalten. 
Jedoch  hielt  der  Zucker  hartnäckig  etwas  Bariumsalze  fest.  — Das  Ealiumsalz  T^iirde  analysiert. 
Man  erhält  es  durch  Versetzen  der  alkoholischen  Disulfidlösung  oder  der  warmen  alkohoUschen 
Disulfidacetatlösung  mit  alkohohschem  Kahumhydroxyd  im  Überschuß.  Bei  Verwendung 
des  Acetats  werden  die  Acetylgruppen  augenblickhch  abgespalten,  wobei  ein  starker  Geruch 
nach  Essigester  bemerkt  wird.  Das  Kahumsalz  fällt  aus,  mitimter  kleinkrystaUinisch.  Es  wird 
mit  Alkohol  imd  Äther  gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet.  Beim  Erhitzen  im  Vakuum 
über  Phosphorsäureanhydrid  bei  80°  verliert  es  KrystaUwasser  und  wird  nach  6  Stunden  ge- 
wiohtskonstant. 

Dlglucosyldisulfid-octaacetat.  Zur  Darstellung  des  Kahumdisulfids  löst  man  blankes 
KahummetaU  (2,0  g)  in  98  proz.  Methylalkohol  (100  ccm),  halbiert  und  leitet  in  den  einen  Teil 
trockenen  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung.  Die  Lösungen  werden  dann  vereinigt  und 
mit  der  berechneten  Menge  gepulvertem  Schwefel  (0,8  g)  aufgekocht,  bis  dieser  gelöst  ist.   In 

1)  Otto  u.  Rössing,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft  19,  3129  [1886]. 

2)  Fischer  u.  Helferich,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4T,  218  [1914]. 
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die  heiße  Lösung  wird  die  soeben  imter  Erwärmen  in  etwas  Methylalkohol  gelöste  Acetobroin- 
gluoose  (20,0  g)  gegeben,  etwa  2  Bliuuten  zum  Sieden  erhitzt,  dann  abgekühlt.  Es  wird  solange 
Eiswasser  zugesetzt,  als  noch  eine  Trübmig  entsteht.  Die  ausgefallene  Masse  wird  abgenutscht 
und  in  kochendem  Methylalkohol  (15,0  g)  gelöst.  Man  steüt  die  vom  imgelösten  Schwefel 
trübe  Flüssigkeit  einige  Stimden  in  den  Eisschrank,  nachdem  mit  etwas  Octaacetyl  isotrehalose 
angeimpft  war.  Die  dami  auskrystallisierte  Octaacetyl-isotrehalose  samt  dem  beigemengten 
Schwefel  wird  abgesaugt  (1,2  g),  das  Filtrat  mit  Eiswasser  ausgefällt  imd  wieder  filtriert.  Den 
zähen  weißen  Rückstand  löst  man  in  warmem  Äther  (40,0  g),  trocknet  mit  Calciumchlorid  und 
läßt  den  Äther  verdunsten.  Der  Sü'up  wird  in  heißem  Benzol  aufgenommen  und  in  den  Eis- 
schrank zur  KrystaUisation  gestellt.  Am  besten  impft  man  die  Lösimg  au.  —  Die  Benzol- 
mutterlaugen werden  im  Vakuum  eingedampft,  der  Rückstand  mit  dem  fünffachen  Gc'n'icht 
Essigsäureanhydrid  und  etwas  trockenem  Natriumacetat  aufgekocht  und  2  Stimden  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  Entfernen  des  Anhydrids  im  Vakuum  behandelt  man  den  Rück- 
stand mit  Wasser  und  krystallisiert  ihn  aus  Benzol.  —  Ausbeute  an  reinen  KrystaUen  bei  Ver- 
wendung von  20,0  g  Acetobromglucose  etwa  3  g. 

Das  Acetat  des  Disulfids  krystallisiert  aus  Benzol  in  derben  Krusten.  Aus  Methjdalkohol 
erhält  man  lange  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpimkt  139°  (unkorr. ).  Sie  sind  fast  unlöslich  in 
kaltem  Benzol,  Äther,  Petroläther,  wenig  löshch  in  kaltem  Methyl-  und  Äthylalkohol,  leicht 
löslich  in  Chloroform. 

Molekulargewichtsbestimmung:  0,14-40  g  Substanz  geben  in  7,99  g  Nitrobenzol  eine 
Gefrierpunktserniedrigung  von  0,170°.    Mol. -Gewicht:  Ber.  726.    Gef.  749. 

Optisches  Verhalten:  0,2126  g  Substanz,  in  Nitrobenzol  zu  10  ccm  gelöst,  zeigen  im  2  dm- 
Rohr  a  =  —  7,54°;  0,1298  g  Substanz  in  Nitrobenzol  zu  5  ccm  gelöst,  zeigen  «  =  —  9,23°. 

MJf  =  —  177,2°;  la]]}  =  177,7°. 

Diglucosyldiselenid.  1) 

Mol. -Gewicht:  484,64. 

Zusammensetzung:  C'i2H220j|)Se2 . 

Darstellung:  1,0  g  des  Acetats  werden,  wie  für  die  Schwefelverbindimg  angegeben,  mit 
methylalkoholischem  Ammoniak  verseift. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Diselenid  ist  ein  hellgelbes  amorphes 
Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  starkem  Alkohol.  Die  wässerige  Lösimg  wird 
beim  Versetzen  mit  Salpetersäure  rot  durch  Abscheiden  von  freiem  Selen.  Optisches  Ver- 
halten: 73,155  mg  Substanz,  in  Wasser  zu  5  ccm  gelöst,  zeigen  im  2-dm-Rohr  cv  =  — 2,75°; 
[ajjf  =  — 93,98°.  Die  ReaoetyUerung  gelingt  ebenso  wie  beim  DisuHid.  Zur  Bildung  des 
KaUumsalzes  wird  analog  verfahren  wie  bei  dem  Kahumsalz  der  Schwefelverbindimg.  Die 
Körper  ähneln  sich  durchaus. 

Derivate:  Diglucosyldiselenid-octaacetat.  Die  Darstellung  ist  analog  der  der  Sohwefel- 
verbindung.  Es  empfiehlt  sich,  bei  der  Bildung  des  Kaliumdiselenids  ungefähr  die  doppelte 
Menge  Methylalkohol,  wie  bei  der  Schwefelverbindung  angegeben,  zu  benutzen  und  Luftzutritt 
zu  vermeiden.  Das  Acetat  zeigt  etwas  mehr  Neigung  zur  KrystaUisation  als  das  entsprechende 
Schwefelderivat.  Die  Ki'ystalle  ähneln  im  Aussehen  imd  m  der  Löslichkeit  denen  der  Schw-efel- 
verbindung.  Schmclzpunlvt  133°  (unkorr.).  Optisches  Verhalten:  86,350mg  Substanz,  in 
Chloroform  zu  5  ccm  gelöst,  zeigen  im  2  dm-Rohr  a= — 4,62°;   [ajo*  =  —  133,8°. 

Disaccharide  mit  3   Scliwefelatomen. 
Trithio-di-d-galaktose.-) 

Mol.-Gewicht:  426,39. 

Zusammensetzung:  CioHjeOmSa .  33,77%  C,  6,15%  H,  22,55%  S. 

CH2(0H)  ■  CH(OH)  •  CH(OH)  ■  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH  ■  SH 

S 

CH,(OH)  .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH  ■  SH 


1)  Fritz  Wrcde,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellscbnft  53,  1756  [1919]. 
^)  Wilhelm  Schneider  u.  Annemarie  Beuthler,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft 
58,  2135—2149  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920,  I,  203. 
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Darstellung:  9  g  d-Galaktose  -sverden  in  Pyridinlösung  mit  Schwefelwasserstoff  unter 
Ausschluß  des  Luftsauerstoffs  gesättigt.  Diese  Schwefelwasserstoffsättigung  wird  außer  am 
Tage  des  Versuchsbeginnes  am  darauffolgenden  2.,  4.  usw.  vmd  10.  Tage,  jedesmal  6 — 8  Stunden 
unter  Kältemischung-Kühlmig  durchgeführt.  Während  der  Pausen  wird  die  Beaktions- 
mischung  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Am  2.,  spätestens  am  4.  Tage  begimit  sich  die 
Lösung  infolge  der  Bildung  emes  aus  feinen  Kädelchen  bestehenden  Niederschlages  zu  trüben. 
Der  Niedersclilag  erreicht  seine  maximale  Menge  am  1 1.  Tage.  Die  KrystaUe  werden  jetzt  ab- 
gesaugt, erst  mit  Pwidin,  welches  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  war,  dami  mit  Benzol 
gewaschen.  Nach  dem  Abdunsten  des  Benzols  bleibt  eine  Substanz  zurück,  welche  Krystall- 
pyridin  enthält  und  die  Zusammensetzmig  CijHjoOjoSa  +  3  C5H5N  besitzt.  Das  Präparat  ver- 
liert an  der  Luft  schnell  sein  PjTidin  mid  geht  in  die  luftbeständige  Trithio-digalaktose  über. 
Ausbeute  1,4 — 2,7  g.  Aus  der  Mutterlauge  lassen  sich  noch  weitere  drei  Fraktionen  inittels 
absolutem  Äther  abscheiden,  die  sämtlich  eine  gleiche  Elementarzusammensetzung  haben, 
wie  die  Trithio-digalaktose,  aber  abweichende  physikalische  und  chemische  Eigenschaften 
besitzen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Trithio-digalaktose  ist  luftbeständig, 
riecht  ein  wenig  nach  Schwefelwasserstoff.  Sie  schmilzt  bei  139 — 142°  (mehrere  verschiedene 
Präparate).  Spaltet  in  der  Nähe  ihres  Schmelzpunktes  Schwefelwasserstoff  ab.  Es  löst  sich 
ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser,  doch  riechen  diese  Lösungen  nach  Schwefel- 
wasserstoff. Nach  längerem  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  voüständig  in  Galaktose  und  Schwefel- 
wasserstoff gespalten.  Sie  ist  sehr  leicht  löshch  in  ammoniak-  oder  pyridinhaltigem  Wasser, 
in  verdümiten  Säuren  und  Alkalien.  La  reinem  PjTidin  löst  sie  sieh  ziemlich  leicht,  konnte  aber 
aus  keiner  ihrer  Lösungen  krystaUinisch  abgeschieden  werden.  SUbemitrat  gibt  sofort  eine 
Fällung  aus  Silbersulfid.  Die  weiteren,  durch  Zusatz  von  absolutem  Äther  entstandenen  Frak- 
tionen sind  imdeutlich  krystaUinisch,  besitzen  einen  höheren  Schmelzpmikt,  nämlich  Fraktion  II 
schmilzt  bei  160—165°,  Fraktion  III  bei  179—183°,  Fraktion  IV  bei  183°.  Sie  enthalten  ihren 
Schwefelatom  stärker  gebunden  als  Fraktion  I,  was  durch  die  langsamere  Schwefelsüberbüdung 
bei  Zugabe  von  Sübernitrat  hervorgeht.  —  0,4964  g  Trithio-di-galaktose  in  Wasser  durch 
gelindes  Erwärmen  zu  20  ccm  gelöst,  zeigt  eine  Anfangsdrehimg  von  a"  =  +  1,5°,  nach 
24  Stunden  +  3,25°,  nach  fünf  Tagen  +  2,25°.  Hiernach  berechnet  sich  die  spezifische  End- 
drehung zu  [cx]f}  =  -f  45,33°  unter  der  Annahme,  daß  ihr  MolekiU  unverändert  bheb,  was  jeden- 
falls nicht  zutreffend  ist.  In  pyridinhaltigem  Wasser  wurde  ein  Endwert  von  [ajc"  =  +  61,03° 
beobachtet. 

Derivate:  Dodekaacctyl-trlthio-dl-d-galaktose,  CeH,(0  •  CO  •  CH3)5(S  •  CO  •  CH3)  •  S  ■ 
C6H,(0  •  COCH3)5{S  •  CO  ■  CH3) .  2  g  Trithio-digalaktose  werden  mit  12  g  Essigsäureanhydrid 
und  20  g  trocknem  Pyridin  durch  48  stündiges  Stehenlassen  acetyliert.  Die  bramie  Lösung 
wird  dann  in  die  4 — Stäche  Menge  Eiswasser  gegossen,  die  abgeschiedenen  Flocken  abgesaugt 
und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisiert.  • —  Feine  Blättchen  vom  Schmelzpimkt  157°. 
LTnlösUch  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol,  Benzol,  Äther,  Chloro- 
form. 0,5030  g  Substanz,  in  Acetylentetrachlorid  zu  20  ccm  gelöst,  zeigten  im  2  dm-Rohr 
aß  =  -f  1,25°;  [ajc  =  +  24,8°.  Das  Molekulargewicht  wurde  zu  892  bestimmt  (berechnet 
930;  0,3761  g  in  15,139  g  Benzol,  A  =  0,142°). 


Trisaceharide  mit   1   Atom  Schwefel  bzw.   Selen. 
Cellosyl-glucosylsulf  id  1). 

Mol. -Gewicht:  520,3. 

Zusammensetzmag:  41,51%  C,  6,20%  H,  6,16%  S 

Ci8ll3,Oi5S  . 

Darstellung:  Aus  dem  Acetat  durch  Verseifen  mit  methylalkohoUschem  Ammoniak  üi 
gewohnter  Weise.    Nach  dem  Einengen  im  Vakuum  wird  der  Zucker  mit  Äther  ausgefällt. 

Physiologische  Eigenschaften:   Emulsin  spaltet  aus  dem  Trisaccharid  Glucose  ab. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Weißes  Pulver,  das  sich  bei  etwa  160°  zer- 
setzt. [ä]d  =  — 46,73°  (0,107  g  Substanz  gelöst  in  5  ccm  Wasser  geben  im  1  dm-Rohr  a  = 
—  2,00°).  —  Löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol.   Li  organischen  Lösungs- 


1)  Fritz  Wrede,  Zeitschr.  f.  physiol.  Cliemie  112,  1—13  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921,  I,  733. 
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mitteln  ist  sie  schwer  bis  unlöslich,  Fehlingsche  Lösung  wii-d  nicht  reduziert.    Beim  Kochen 
mit  allialischer  Bleilösung  erfolgt  Bildung  von  Schwefelblei. 

Derivate:  Hendekaacetat  des  Cellosyl-glucosylsultids  C8H705(CH3CO)4  •  CsH,05(CH3  • 
CO  )3  •  S  •  CgH,05(CH3C'0)4  .  7  g  Acetobromcellobiose  und  7  g  Aceto-bromglucose  werden  fein  mit- 
einander verrieben  und  in  etwa  30  ccm  96  proz.  Alkohol  suspendiert.  Hierzu  gibt  man  eine 
Lösung  von  Kaliumsulfid,  die  aus  1,1  g  Kaliummetall  gelöst  in  100  ccm  Alkohol  bereitet  war. 
Nach  Aufkochen  wird  die  Lösung  eingeengt,  mit  Eiswasser  versetzt,  solange  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht.  Dieser  wird  in  350  ccm  kochendem  Alkohol  gelöst.  Nach  24  Stunden  Stehen 
wird  abgesaugt.  — Die  Verbindung  bildet,  aus  Methylalkohol  umkrystallisiert,  derbe  rhombische 
Plättchen  vom  Schmelzpunkt  163°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloro- 
form. [«]{,'  =  —  34,07  in  Chloroform. 

Cellosyl-glucosylselenid  ^ ). 

Mol. -Gewicht:  567,  5. 

Zusammensetzung:  13,96%  Sa 

CigHsaOisSe  . 

Darstellung:  Durch  Verseifen  des  Acetats  mit  methylalkoholischem  Ammoniak. 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  durch  Emulsin  bei  37°  während  48  Stunden  unter 
Bildung  von  Glucose  gespalten. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  GelbUchweißes  Pulver  von  süßem  Geschmack. 
Zersetzt  sich  bei  etwa  160°. 

Derivate:  Hendekaacetat  des  Cellosyl-glucosylselcnids,  C4oH54026Se.  Darstellung  analog 
der  des  Sulfids  (s.  oben).  Aus  Methylalkohol  dicke  rhombische  Plättchen,  zu  Rosetten  ver- 
emigt.  Schmelzpunkt  141°.  [aj^  =—39,76°  {7,585  mg  in  0,267  Essigester,  spez.  Gewicht 
0,903;  im  1-dm-Rohr«  =  —  1,02°).  Eigenschaf  ten  wie  die  des  Suliids.  Mit  verdünnter  Salpeter- 
säure scheidet  sich  rotes  Selen  ab. 


Tetrasacch aride  mit   1   Atom  Schwefel  bzw.   Selen. 
Dicellobiosylsulfid  (Dicellosylsulfid)  ^). 

Mol. -Gewicht:  682,52. 

Zusammensetzung:  Cn4H4202„S. 

Darstellung:  Die  Synthese  erfolgt  analog  derjenigen  der  schwefel-  bzw.  selenhaltigen 
Disaccharidc.  —  Acetobromcellobiose  reagiert  z.  B.  mit  Kaliumsulfid  unter  Bildung  eines 
schön  krystallisicrenden  Tetradekaacetylthiotetrasaccharids,  nach  der  Gleichung: 

2  C„H,05(CH3  •  C0)4  •  CeH,05(CH3  ■  COJaBr  +  K^S > 

>     [C„H,0,(CH3  ■  C0)4  •  CeH,05(CH3  •  COjJ^S  +  2  KBr . 

Um  die  Verbindung  zu  erhalten,  werden  0,8  g  metallisches  Kalium  in  50  ccm  98  proz. 
Alkohol  gelöst,  die  eine  Hälfte  der  Lösung  mit  trockenem  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  die 
beiden  Hälften  der  Lösung  vermischt  und  mit  14  g  Acctoljromcellobiose  versetzt.  —  Das  beim 
Abkühlen  in  feinen  Nadeln  krystallisierende  Kondensationsprodukt  wird  mit  Alkohol  und 
Wasser  gewaschen  und  aus  heißem  Alkohol  umkrystallisiert.  Die  Ausbeute  beträgt  5  g.  —  Die 
Verbindung  schmilzt  bei  267°,  ist  leicht  löslich  m  Chloroform  und  warmem  Essigäther,  wenig 
löslich  in  Benzol  und  in  heißem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser.  Durch 
Kochen  mit  Säuren  erfolgt  keine  merldiche  Veränderung.  Die  Molekulargewiclitsbestimmung 
in  Nitrobenzollösung  nähert  sich  dem  theoretischen  Wert  1271.  Das  Drehungsvermögci\  in 
Chloroformlösung  beträgt  bei  0,2873  g  zu  5  ccm  gelöst,  [i\]ii  =  —  36,4°. 

Dicellobiosylsulfid  wird  erhalten,  indem  man  2  g  des  Aeetylderivates  in  20  ccm  abso- 
lutem, bei  0°  mit  Ammoniak  gesättigtem  Methylalkohol  suspendiert,  nach  völliger  Lösung 
(6  Stunden)  und  noch  2  Stunden  unter  vermindertem  Druck  verdampft  und  den  Rückstand 
mit  heißem  Alkohol  von  90°o  auskocht.  —  Beim  Abkühlen  fällt  das  Tetrasaccharid  als 
amorphes  Pulver  aus.   —  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  warmem  90  proz. 


1)  Fritz  Wrede,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  IIa.  1  —  13  [1920]:  Chem.  Centrr.lbl.  1921,  I,  783. 
-)  Fritz  Wrede,  Zeitsohr.  f.  physiol.  Chemie  108,   115  [liHOl. 
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Alkohol,  kaum  löslich  in  absolutem  Alkohol.    Sintert  bei  80°  und  schäumt  bei  etwa  100°  auf, 
schmeckt  süß.  —  Das  Drehungsvermögen  beträgt  in  wässeriger  Lösung  [ajo  =  —  48,3°. 

Dicelloselenidi). 

Mol. -Gewicht:  729,5. 
Zusammensetzung:  10,86%  Se; 

CoÄsOsoSe  . 

Darstellung:  Tetradekaacetyldicelloselenid  wird  mit  ammoniakalischem  Methylalkohol 
verseift.    Es  ^^^rd  im  Vakuum  eingeengt  mid  mit  Äther  gefällt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Amorph.  Zersetzt  sich  bei  215°  unter  Ab- 
scheidung von  Selen  unter  vorheriger  Sinterung.  [o^Jo  =  ■ —  85,93°  (0,1542  g  in  5  com  Wasser 
zeigen  im  2-dm-Bohr  «  =  —  5,30°).  Leicht  lösUch  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  unlös- 
lich in  Äther  und  Chloroform.  Mit  50proz.  Salpetersäure  erfolgt  Abscheidung  von  Selen. 
Reduziert  Fehlingsche  Lösung  nicht.  Durch  verdünnte  Säuren  und  durch  Emulsin  erfolgt 
Abspaltung  von  Glucose. 

Derivate:  Tetraacetyl-dicelloselenid,  05,11,003486.  Man  löst  0,4  g  blankes  Kaliummetall 
in  40  ccm  96  proz.  Alkohol,  halbiert  und  sättigt  die  eine  Hälfte  mit  trockenem  Selenwasserstoff 
in  einem  gegen  Luftsauerstoff  sorgfältig  geschützten  Gefäße.  Der  überschüssige  Selenwasser- 
stoff wird  verjagt.  Kach  Zusammengießen  der  beiden  Flüssigkeiten  wird  zum  Sieden  erhitzt 
und  7  g  Acetobromcellose,  die  mit  20  ccm  Alkohol  verrieben  war,  hinzugegeben.  Kocht  auf, 
läßt  langsam  abkühlen.  Meist  krystaUisiert  der  gewünschte  Körper  aus.  Er  wird  in  Chloroform 
gelöst,  die  Lösung  durch  Kieselgur  fütriert  utnd  mit  Alkohol  versetzt.  Nach  mehrmahgem 
Umkrystallisieren  aus  viel  Alkohol  bildet  die  Verbindung  feine,  fast  weiße  Nädelchen,  vom 
Schmelzpunkt  252°  (unkorr).  [«Id  =  —  47,74°  (0,1152  g  in  5  ccm  Chloroform  zeigen  im  2  dm- 
Rohr  a  =  —  2,20°).    In  Chloroform  löslich,  sonst  schwer  bis  unlösHoh. 


Anhang  (Bd.  II,  S.  439;  Bd.  YIII,  S.  235). 
Allgemeines  über  Alkohole  und  Säuren  der  Zuckerreihe. 

Nachweis  kleiner  Mengen  von  Alkoholen  und  Säuren  der  Kohlenhydrat- 
reihe^).  Die  Methode  ist  für  den  Nachweis  kleiner  Mengen  Glycerin  ausgearbeitet  worden, 
aber  die  Homologen  des  Glycerins  sowie  deren  Oarbonsäuren  reagieren  ähnUch.  Man  verfährt 
folgendermaßen:  2 — 3  ccm  einer  1  proz.  oder  1  promül.  Lösung  von  Glycerin  in  Wasser  werden 
mit  genau  3  Tropfen  (=  0,12  ccm)  n-NaOCl  versetzt  imd  1  Minute  gekocht.  Darm  fügt  man 
abermals  3  Tropfen  n-NaOCl  hinzu  imd  läßt  wiederum  1  Minute  lang  sieden.  Zu  der  noch 
heißen  Flüssigkeit  gibt  man  3  Tropfen  25  proz.  Salzsäiire  und  kocht  30 — 60  Sekunden  zur  Zer- 
störung evtl.  noch  vorhandenen  Hypochlorits  bzw.  zur  Austreibung  des  Halogens,  wobei  eine 
vöUig  farblose  Flüssigkeit  entstehen  muß.  Dami  versetzt  man  mit  der  gleichen  Menge  rauchende 
Salzsäure  und  einer  kleinen  Messerspitze  Crem.  Beim  Kochen  färbt  sieh  die  Mischung  schnell 
schön  violett  oder  grünblau.  Sie  zeigt  direkt  einen  Absorptionsstreifen,  der  meist  sehr  viel 
deutlicher  nach  Ausschüttelung  mit  reinem  Amylalkohol  zutage  tritt,  wobei  eine  eingetretene 
Ausscheidung  sich  löst.  Der  Absorptionsstreifen  hegt  im  Gelb,  der  Amylalkoholauszug  ist  bei 
richtiger  Ausführung  schön  blaugrün  oder  blauviolett  gefärbt.  Es  kommen  auch  gelbbraune 
Nuancen  vor;  beweisend  ist  nur  der  typische  Absorptionsstreifen. 

Es  empfiehlt  sich,  namentlich  wenn  imreine  Lösungen  vorliegen,  die  Ausschüttelung  des 
Farbstoffes  mit  Amylalkohol  sofort  vorzunehmen,  denn  es  kommt  vor,  daß  der  anfangs  sehr 
scharfe  Streifen  wieder  undeutlich  wird. 

Tn  1  proz.  Lösung  geben  folgende  Alkohole  bei  gleicher  Behandlung  mit  Hj'pochlorit  eine 
reduzierende  Lösung  imd  mit  Orcin  eine  positive  Farbprobe. 

Erythrit  d-Mannit 

Adonit  d-Sorbit 

1-Arabit  Dulcit. 


1)  Fritz  Wrede,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  113,  1—13  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921, 1,  783. 

2)  C.  Neuberg  u.  S.  A.  Mandel,  Zeitschr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  66,  4  [1916]. 
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Kräftig  positiv  reagieren  die  Hexonsäui-en,  die  in  Form  der  Salze  oder  in  freiem 
Zustande  verwendet  werden  können.     Offenbar  findet  ein  Abbau  zu  Pentosen  statt. 

Positive  Reaktion  geben  d-gluconsaures  Clalcium,  d-Mannonsäurelacton,  d-galaktonsaures 
Cadmium,  d-GIucosaminsäure. 

Von  den  Hexosen  reagieren  nach  Hypochloritbehandlung  d-Glucose,  d-Mannose  und 
d-Galaktose  positiv,  ebenso  verhält  sich  d-Glucosaminchlorhydrat. 

Die  Färbimg  des  Amylalkoholauszuges  ist  manchmal  mehr  oKvbraun,  doch  ist  ein  typischer 
Absorptionsstreifen  wahrnehmbar,  wahrscheinlich  herrührend  von  Abbauprodukten  der  Zucker. 

1.  Alkohole  der  Zuckerreihe  (Bd.  II,  S.  439;  Bd.  VIII,  S.  235). 

Allgemeine  physiologische  Eigenschaften:  Durch  die  parasitischen  Jlikroben  Diplococcus 
lymantriae,  der  Raupen  von  Lymantria  dispar  werden  alle  Zucker  und  Zuckeralkohole  außer 
Dulcit  unter  BUdung  von  Säuren  energisch  vergoren  i). 

Tetrite,  Erythrite. 
Anti-  oder  Mesoerythrit  (Bd.  II,  S.  439;  Bd.  VIII,  S.  235). 

Vorkommen:  Früher  gemachte  Angabe,  daß  in  mehreren  Roccellen  dl-Erythrit  vorkomme, 
wird  berichtigt.  Die  aus  Flechten  und  anderen  Kryptogamen  erhaltene  Substanz  ist  von  dl- 
Erythrit  verschieden.  Sie  kann  als  Mesoerythi'it  oder  Threit  bezeichnet  werden.  Der  Sitz  des 
Zuckers  ist  in  der  Rinde,  in  den  PUzfäden,  die  Gonidienschicht  enthält  ihn  nicht  ^). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Die  üblichen  Verfahren  zm'  Untersuchung  imd  die  Reinheits- 
kriterien'). 

Physiologische  Eigenschaften:  Erythrit  wird  von  Mikrocoocus  spumaeformis  nicht  assi- 
milierf).    Drusenstreptococcus  spaltet  Erythrit  nioht^). 

Keine  Bildung  von  Säuren  dm-ch  Bacillus  phenologencs  in  Peptonwasser  mit  Erythrit  usw.''). 

Wird  durch  Acetobactcr  melanogenuni  Beijerinck  in  Erythrulose  übergeführt').  Unwirk- 
samer Stoff  bezügUch  der  BUdimg  von  HaiTistoff  spaltendem  Ferment  durch  Bakterien*). 
Wirkt  auf  quergestreifte  Muskeln  nicht  eontracturerregend"). 

Physiltalische  und  chemische  Eigenschaften:  Löslichkeit  bei  20 — 25°  in  100  g  Wasser 
61,50  g,  in  100  g  öOproz.  PjTidüi  8,47  g,  in  reinem Pyi'idm2,50  g^").  Säuredissoziationskonstante 
1,25  :  10~"'^).  Ist  eine  erheblich  schwächere  Säure  als  der  zugehörige  Zucker'").  Gibt 
in  1  proz.  Lösung  die  positive  Farbenreaktion  mit  Orcin '').  Erythrit  übt  keinen  Einfluß  auf 
die  Zersetzung  des  Diazoessigesters  aus"). 


1)  A.  Paillot,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  164,  525—527  [1917];  Chem.  Centralbl.  19ir, 
II,  114. 

-)  0.  Hesse,  Journ.  f.  prukt.  Chemie  [2]  93,  425—466  [1915]:  Chem.  Centralbl.  1916.  I,  33G. 

")  Carl  Pfansticlil  u.  Robert  S.  Black,  Journ.  o£  indiistr.  a.  engin.  chem.   I.'t.  085 — G87 
[l!t21];  Chem.  Centralbl.  1921,  IV,   1030. 

')  Henri  Conpin,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.   160,  151—152  [191.5]. 

=>)  Vald.  Adscrsen,  Cfentralbl.  f.  Bukt.  u.  Para.sitenk.,  I.  Abt.  76,  111  —  117  [lillö]:  Chem. 
Centralbl.  191.5,  II,  87. 

")  Albert  Berthelot,  Annales  de  l'Inst.  Piistcur  32,  17—36  [1918];  Chem.  Centralbl.  191«, 
II,   130. 

')  H.  ,1.  Wateiinan,  t:hem.  Wcekblad  10,  718—730  [1913]:  Chem.  Centralbl.  191».  11.  1605. 

«)  Martin  Jaeoby,   Biocliem.   Zcitselir.   ?9,  35—50  [1917];  Chem.   C<'ntr!ilbl.    1911.   I.  793. 

")  Q.  Schwenker.  Archiv  f.  d.  go.s.  Phy.siol.   MT,  371—452  [1914];  Chem.  Centralbl.   1914. 
II,  64. 

1»)  William  M.  Dehn,  Journ.  of  Anier.  Chem.  Soc.  39,  1399—1404  [1917]:  Chem.  Centralbl. 
1918.  I,  49. 

")  Leonor  Michaelis  u.  Davidow,  Biochem.  Zeitsehr.  46,  131  [1912];  Chem.  Centralbl.  1912, 
11,2149. 

^■)  Leonor  Michaelis,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  46,  3683—3693  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1914,  l,  345. 

^^)  Carl  Neuberg  u.  J.  A.  Mandel,  Zeitsehr.  d.  Vereins  Deutsch.  Zuckerind.   1916,  4 — 8; 
Chem.  Centralbl.  1916,  I,  439. 

")  G.  Calcagui.  Gaz.  chim.  ital.  44,  II,  447^55  [1914];  Chem.  Centralbl.  1915,  I,  888. 
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Derivate:  Trierythritbariumhydroxydi)  Ci2H320i4Ba.  Durch  Einfühlung  von  1  Mol. 
Bariumhydioxyd  in  6  Mol.  einer  konzentrierten  Erythritlösung,  Einengen  über  Schwefelsäure 
und  Phosphorpentoxyd,  Filtrieren  und  Versetzen  mit  Aceton;  das  abgeschiedene  Öl  vriid  beim 
Evakmeren  über  Phosphorpentoxyd  fest.  —  Gel  blich  weiße  "wachsartige  Masse;  nach  Ver- 
reiben mit  Alkohol,  mikrokrystallinisoh ;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  imlöslich  in  Alkohol, 
Methylalkohol.  —  Die  wässerige  Lösung  ist  stark  alkalisch.  —  Sehr  hygroskopisch  und  nimmt 
an  der  Luft  Kohlensäure  auf. 

Monoaceton-erytrit^)  0421804(03115)  =  C7H14O4  (162,11).  Eein  gepulverter  und  gesiebter 
inaktiver  Erythrit  (käufliches  Präparat)  wird  mit  der  sechzehnfachen  Gewichtsmenge  Ace- 
ton, das  25%  Wasser  und  1%  Salzsäure  enthält,  geschüttelt.  Im  Laufe  von  etwa  ^/^  Stunde 
tritt  Lösimg  ein.  Die  Flüssigkeit  wird  17  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufbewahrt. 
Zur  Entfernung  der  Salzsäure  schüttelt  man  mit  überschüssigem  Sübercarbonat,  klärt,  wenn 
nötig,  das  Fütrat  mit  Tierkohle  und  verdampft  die  Flüssigkeit  im  Vakuum  der  Wasserstrahl- 
pumpe. Hierbei  geht  der  größere  Teil  des  bei  der  Reaktion  gebildeten  Diaceton-erythrits  in 
die  Vorlage.  Der  Rückstand  erstarrt  beim  Erkalten  krystaUinisch.  LTm  den  noch  vorhandenen 
Diaceton-erythrit  vöDig  zu  entfernen,  wii'd  die  zerkleinerte  Masse  mit  Petroläther  ausgekocht  und 
aus  dem  Rückstand  der  Monoacetonerythrit  mit  viel  heißem  Äther  ausgelaugt,  wobei  unver- 
änderter Erythrit  zurückbleibt.  Wird  die  eingeengte  ätherische  Lösung  mit  Petroläther  ver- 
setzt, so  scheidet  sich  der  Monoaceton-erythrit  zunächst  als  .01  ab,  erstarrt  aber  beim  starken 
Abkühlen  bald  krystaUinisch.  Die  Ausbeute  beträgt  50 — 55%  vom  Gewicht  des  angewandten 
Erj'thrits,  während  30 — 33%  von  diesem  zurückgewonnen  werden.  Das  übrige  ist  in  Diaceton- 
erjrthrit  verwandelt.  Glänzende  Blättohen;  Schmelzpunkt  nach  geringem  vorherigen  Sintern 
bei  75 — 76°.  Destüliert  bei  höherer  Temperatur.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  Essigäther  und 
warmem  Benzol;  etwas  schwerer  in  Äther.  Li  Petroläther  ist  es  recht  schwer  löshch;  ziemlich 
leicht  wii-d  es  von  kochendem  Ligroin  aufgenommen.  Schmeckt  bitter,  aber  nicht  so  unangenehm 
wie  Diaceton-erythrit. 

Dlacetyl- erythrit 3)  04H8O4(0O  •  OHg),  =  O8H14O6  (206,11).  5  g  Diacetyl  -  aceton- 
erythrit  werden  mit  50  ccm  n/j-Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geschüttelt,  wobei 
nach  etwa  10  Minuten  klare  Lösung  eintritt.  Die  Flüssigkeit  bleibt  dann  1  Stunde  stehen  und 
wird  nun  durch  Schütteln  mit  Sübercarbonat  von  der  Salzsäure  befreit.  Die  filtrierte  Flüssigkeit 
enthält  etwas  Silber  und  wird  deshalb  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Ist  die  wiederum 
filtrierte  Lösung  trübe  oder  gefärbt,  so  wird  sie  mit  Tierkohle  geschüttelt,  wieder  filtriert  xmd 
unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Das  zurückbleibende  farblose  Öl  läßt  sich  im  Hoch- 
vakuum leicht  destillieren.  Unter  0,45  mm  Druck  geht  es  bei  einer  Temperatur  des  Bades  von 
158 — 165°  über.  Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ.  Das  Öl  ist  iti  der  Kälte  zähflüssig  und 
schmeckt  viel  weniger  bitter  als  der  Acetonkörper. 

Es  ist  ein  Gemisch;  bei  längerem  Stehen  nach  etwa  einer  Woche  bUden  sich  Ki-ystaUe. 
Viel  rascher  erfolgt  die  KrystaUisation  beim  Impfen.  Aber  ein  erheblicher  Teil  bleibt  dauernd 
sirupös.  Man  muß  deshalb,  wenn  die  KrystaUisation  nicht  mehr  fortschreitet,  die  Masse  zwischen 
gehärtetem  Fließpapier  scharf  pressen  und  erhält  so  uaigefähr  ein  Drittel  der  ursprünghchen 
Menge  m  fester  Form.  Die  KrystaUe  werden  in  warmem  Äther  gelöst;  dm^ch  Zusatz  von  Petrol- 
äther erhält  man  schmale  lange  Prismen  oder  kürzere  derbe  Formen.  Nach  mehrmaHgem  Um- 
lösen schmelzen  sie  bei  89 — 91°,  nachdem  kui-z  vorher  Sinterimg  eingetreten  war. 

Der  krystallisierte  Diacetyl-erythrit  scheint  eui  ziemlich  einheitliches  Präparat  zu  sein.  Er 
löst  sich  sehr  leicht  schon  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Äther,  leichter  in  warmem 
undEssigäther.  Er  schmeckt  schwach  bitter  imd  reagiert  in  wässeriger  Lösung  auf  Lackmus  neutral. 

Diaoetyl-aceton-erythrit^)  C4HeO4(C3Hj)(0OCH3)2  =  CnHigOs  (246,14).  5  g  Mono- 
aceton-erythrit werden  mit  12,6  g  Essigsäureanhydrid  (4  Mol.)  in  12,5  g  trockenem  Pyridin 
(5  Mol.)  gelöst.  Das  Gemisch  bleibt  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur,  wobei  es  sich  schwach 
gelblich  färbt.  Es  wird  daim  auf  Eis  gegossen,  das  abgeschiedene  Öl  ausgeäthert  und  die 
ätherische  Lösung  sorgfältig  mit  Wasser  und  Bicarbonat  gewaschen,  um  alle  Säure  zu  entfernen. 
Die  mit  Natriumsulfat  getrocknete  Lösimg  hinterläßt  beim  Verdampfen  ein  farbloses  Öl,  das 
unter  0,2  mm  Druck  bei  einer  Temperatur  des  Bades  von  115 — 130°  zum  allergrößten  Teile 
destilliert.  Das  dünnflüssige  und  sehr  bitter  schmeckende  Öl  besitzt  die  Zusammensetzung  des 
Diacetyl-aceton-erythrits. 

1)  Adolf  Grün,  Monatshefte  f.  Chemie  37,  205  [1916];  Chem.  Centralbl.   I9IG,  n,  644. 

2)  E.  Fischer  u.  Charlotte  Rund,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  49,  90  [1916]. 
2)  E.  Fischer  u.  Charlotte  Rund,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  49,  98  [1916]. 

.      *)  E.  Fischer  u.  Charlotte  Rund,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  49,  97  [1916]. 
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Das  Öl  ist  ia  kaltem  Wasser  in  ziemlich  erheblicher  Menge  lösKch;  beim  Erhitzen  der 
gesättigten  Lösung  setzt  wieder  starke  Trübung  ein. 

Dibcnzoyl-aceton-erythriti)  C4H604(C3H6)CO  •  CeH^),  =  CjiHjjOe  (370,18).  5  g  Mono- 
aceton-erythrit  werden  mit  9,5  g  (2,2  Mol.)  Benzoylchlorid  und  9  g  Chinolm  (2,3  Mol.)  6  Stun- 
den auf  70°  erhitzt.  Die  anfangs  klare  Lösung  trübt  sich  schon  nach  kurzer  Zeit  durch  Ausschei- 
dung von  KrystaUen  und  erstarrt  allmählich  zum  größeren  Teil.  Man  behandelt  jetzt  mit 
Wasser  und  Äther,  wobei  klare  Lösung  eintritt,  trocknet  die  abgehobene  ätherische  Schicht 
mit  Natriumsulfat  und  verdampft  imter  vermindertem  Druck;  das  zurückbleibende  diinkel- 
gelbe  Öl  krystallisiert  beim  Erkalten.  Das  Produkt  wird  aus  55 — 60  ccm  heißem  Methylalkohol 
umkrystaUisiert.    Die  Ausbeute  ist  sehr  gut. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  70°  und  last  sich  in  kleiner  Menge  destülieren.  Sie  ist  fast 
milöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Methylalkohol,  woraus  sie  in  hübschen 
mikrokopischen  Prismen  krystallisiert.    In  Petroläther  ist  es  recht  beträchtheh  löslich. 

Durch  ein  Gemisch  von  wässeriger  Salzsäui-e  und  Eisessig  wird  die  Acetonverbindung 
ziemUch  rasch  verändert,  offenbar  unter  Abspaltung  des  Acetons,  und  das  Produkt  ist  höchst- 
wahrscheinlich der  Hauptmenge  nach  Dibenzoyl-erythrit.  Aber  es  ist  bisher  nicht  gelimgen, 
das  Ol  zu  krystalhsieren  und  als  eiaheitUchen  Körper  zu  charakterisieren.  Das  Präparat  ist 
sicher  verschieden  von  dem  krystallisierten  Dibenzoyl-erythrit,  den  Einhorn  und  HoUandt^) 
neben  Tribenzoyl-erythrit  bei  der  Benzoylierung  von  Erythrit  in  Pyridinlösung  erhielten. 

Di-(p-brom-l)enzoyl)-aceton-erythrit3)  CiH604(C3H6)(CO  •  C6H4Br)2  =  CjiHooOeBra 
(528,00).  5  g  Monoaceton-erythrit  werden  mit  15  g  p-Brom-benzoylchlorid  (2,2  Mol.)  und  9,1  g 
trooknem  Chinohn  (2,3  Mol. )  6  Stunden  auf  70°  erhitzt.  Die  anfangs  klare  Lösung  ist  zum  Schluß 
in  eine  feste  Masse  verwandelt.  Sie  wird  zur  Lösung  des  Chinolin-hydrochlorides  zweimal 
mit  ziemlich  viel  kaltem  Alkohol  und  zum  Schluß  mit  Wasser  verrieben.  Den  Rückstand  löst 
man  in  warmem  Benzol.  Auf  Zusatz  von  Petroläther  erfolgt  rasch  Krystallisation.  Die  Aus- 
beute beträgt  etwa  13 — 14,5  g  oder  80 — 90%  der  Theorie.  Zur  vöUigen  Reinigung  wird  mehr- 
mals aus  Benzol  und  Petroläther  umkrystalhsiert.  —  Die  Substanz  schmilzt  nach  vorherigem 
Sintern  bei  147 — 148°  (korr.).  Sie  löst  sich  leicht  in  heißem  Benzol,  kochendem  hochsiedendem 
Ligroin  und  Chloroform,  etwas  schwerer  in  heißem  Alkohol  ruid  krystallisiert  aus  den  meisten 
Lösungsmitteln  in  mikroskopischen,  feinen  biegsamen  Nadeln.  Li  kaltem  Petroläther  ist  sie 
recht  schwer,  in  Wasser  so  gut  wie  unlösUch. 

Bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  wässeriger  Salzsäure  verhält  sich  die  Substanz  ebenso 
wie  der  Dibenzoyl-aceton-erythrit.  Es  entsteht  ein  fast  farbloses  Öl,  das  in  Petroläther  schwer 
löslich  ist  und  bisher  nicht  krystallisiert  erhalten  werden  komite. 

a-Diact'tyI-(li-(p-brom-benzoyl)er)'thrit3)  C4H504(CO  •  C6H4Br)2(CO  •  CH3)2  =  CjaHaoOs 
Bra  (572,00).  Entsteht  aus  dem  Di(brom-benzoyl)-aceton-erythrit  durch  lange  Einwirkung  von 
Salzsäure  in  Eisessiglösung,  wobei  als  Zwischenprodukt  der  Di-(brombenzoyl)-erythrit  an- 
zunehmen ist. 

Man  löst  3  g  Di-(brom-benzoyl)-aceton-erythrit  in  36  ccm  heißem  Eisessig,  kühlt  ab, 
bis  eben  Ki-ystallisation  erfolgt,  und  versetzt  mit  30  ccm  Eisessig,  dem  etwa  10%  gasförmige 
Salzsäure  zugeführt  sind.  Die  jetzt  wieder  Idare  Flüssigkeit  bleibt  48  Stunden  bei  gewölmlioher 
Temperatur.  Man  versetzt  niui  mit  Eiswasser,  wobei  ein  weißes  Öl  ausfällt,  neutralisiert  mit 
Kaliumoarbonat  und  extrahiert  das  Öl  mit  Äther.  Die  beim  Verdampfen  des  Äthers  bleibende 
zähe  Masse  wird  sofort  m  Alkohol  gelost  und  diese  Lösung  bis  zur  Trübung  mit  Wasser  verdünnt. 
Beim  längeren  Stehen  in  der  Kälte  und  öfterem  Reiben  erfolgt  Krj'stallisation.  Ausbeute  etwa 
1,8  g.  Wenn  den  KrystaUen  Öl  beigemengt  ist,  müssen  sie  abgepreßt  werden.  Schmelzpunkt 
zwischen  83°  und  86°.  Es  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Essigäther,  Chloroform,  etwas  schwerer 
in  Alkohol,  Äther,  wenig  üi  Petroläther  und  fast  gar  nicht  in  Wasser. 

/i-Dlacctyl-dl-(p-brom-bonzoyl)-orytlirif)  C4H(,04(CO  •  CoHiBr)o(CO  •  CH^)„  ==  Co.HjoOg 
Br.2  (572,00).  Entsteht  aus  dem  krystallisierten  Diacetyl-erythrit.  1  g  desselben  wird  mit 
2,5  g  p-Brom-bcnzoylchlorid  und  2,8  g  Chinolin  6  Stunden  auf  65°  erwärmt.  Die  Mischung 
scheidet  bald  salzsaures  Chinolin  ab  und  ist  zum  Schluß  gelb  gefärbt.  Nach  dem  Erkalten 
wird  die  Masse  1 — 2  mal  mit  kaltem  Alkohol  verrieben,  bis  sie  fast  farblos  ist,  dann  abfiltriert 
und  aus  heißem  Benzol  umkrystaUisiert.    Die  Ausbeute  ist  recht  gut. 


^)  E.  Fischer  u.  Charlotte  Rund,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49,  94  [1010]. 
^)  Einhorn  und  Hollandt,  Amialen  d.  Chcmio  301,   101   [1898]. 

')  E.  Fischer  u.  Charlotte  Rund,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49,  90  [1910], 
")  E.  Fischer  u.  Charlotte  Rund,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49,  99  [1916]. 
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Die  Substanz  schmilzt  nicht  ganz  scharf  bei  150 — 152°  (korr. ),  also  fast  70°  höher  als  die 
isomere  Verbiadung.  Sie  ist  dementsprechend  auch  etwas  schwerer  lösHch.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Chloroform,  ein  wenig  schwerer  in  Aceton  und  Essigäther,  noch  schwerer  in  Alkohol  mid 
nur  sehr  wenig  ia  Petroläther. 

TetragaUoyl-crythriti)  C4H604[CO  ■  C6H2(OH)3]4 .  Aus  Tetra-(triacetyl-galloyl)-ery- 
thrit  durch  Verseifung  mit  5n-Salzsäure  ia  heißem  Eisessig.  Beim  Abkühlen  fällt  der  Tetra- 
galloyl-erythrit  in  kleinen  Drüsen  aus.  Ausbeute  79%.  Zur  Reinigimg  wird  in  einer  Mischung 
von  gleichen  Teilen  Aceton  und  Wasser  heiß  gelöst  und  das  Aceton  weggekocht,  wobei  Krystal- 
Usation  erfolgt.  Die  Substanz  färbt  sich  im  Capillarrohr  von  etwa  288°  braun  und  zersetzt  sich 
ungefähr  20°  höher  völUg.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösUch,  auch  in  heißem  Wasser  ziem- 
lich schwer,  ebenso  in  Alkohol  und  Aceton,  dagegen  leichter  in  Gemischen  dieser  Lösungsmittel 
mit  Wasser.  Fällung  mit  Gelatine  ist  in  einer  verdünnten  alkohohschen  Lösung  deutlich  vor- 
handen.   Eine  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Kaliumacetat  eine  deutUche  Fällung  i). 

Tetra-(triacetyl-gaUoyl)-erythrit  i)  C4H604[C0  •  Cfi^iO  •  COCH3)3]4 .  Aus  Erythrit  mit 
Triacetyl-gaUoylohlorid  in  Gegenwart  von  ChinoUn  in  Chloroformlösung.  Das  Rohprodukt 
wird  in  Aceton  gelöst  und  mit  Wasser  bis  zu  bleibender  Trübung  versetzt.  Beim  Reiben  scheiden 
sich  lange,  biegsame  Nadeln  aus  in  einer  Ausbeute  von  60%  der  Theorie.  Hat  keinen  eigent- 
Uchen  Schmelzpunkt.  Von  etwa  165°  tritt  starke  Sinterung  ein,  die  Masse  wird  bei  185°  ganz 
klar  und  wenige  Grad  höher  dünnflüssig.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton,  Essigester,  viel 
schwerer  in  Benzol  und  besonders  in  Alkohol. 


Pentite. 
Adonit  (Bd.  II,  S.  443;  Bd.  VIII,  S.  236). 

Physiologische  Eigenschaften:    Drusenstreptokokkus  spaltet  Adonit  nioht^). 
Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gibt  in  1  proz.  Lösung  die  positive  Farben- 
reaktion mit  Oroin^). 

1-Arabit  (Bd.  II,  S.  444;  Bd.  VIII,  S.  236). 

Physil(alische  und  chemische  Eigenschaften:  Gibt  in  Iproz.  Lösimg  positive  Farbenreak- 
tion mit  Orcin^). 


Metliylpentite. 
Tucit.«) 


Mol.-Gewicht:  156. 

Zusammensetzung:  43,37%  C,  8,43%  H,  48,20%  O  . 

1 
I 
HO  — C— H 

H— C— OH 


H-i 


—  OH 

I 
CH{OH) 

I 
CHs 


1)  Emil  Fischer  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  53,  829 — 854 
[1917];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  1009. 

2)  Vald.  Adsersen,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  L  Abt.  T6,  111—117  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  II,  87. 

ä)  Carl  Neuberg  u.  J.  A.  Mandel,  Zeitschr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  1916,  4 — 8; 
Chem.  Centralbl.  1916,  I,  439. 

*)  E.  Votooek  u.  E.  Potmesil,  Zeitschi.  f.  Zuckerind.  Böhmens  39,  198—199  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  I,  605;  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  46,  3653  [1913];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  22. 
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Darstellung:  Fucoise  wird  durch  2Y2proz-  Natriumamalgam  miter  Kühlen  reduziert. 
Die  Reaktionsflüssigkeit  wird  mit  Schwefelsäure  stets  schwach  sauer  erhalten.  —  Die  Reduk- 
tion dauert  mehrere  Wochen.  Durch  Umlcrystallisieren  aus  Alkohol  wird  die  Verbindung  ge- 
reinigt ^ ). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Silberglänzende  Blättchen  aus  heißem  Alko- 
hol. Schmelzpunkt  153 — 154°,  [«]d"  =  +  4,7°  (13  com  der  wässerigen  Lösung  enthalten  0,3991  g 
Fucit  und  1,3  g  krystaUisierten  Borax). 

d,  1-Rhodeit, 

Bildung:  Entsteht  durch  Zusammenbringen  gleicher  Mengen  von  Fucit  und  Rhodeit  in 
heißem  absolutem  Alkohol.  —  Schmelzpunkt  168 — 170°  i). 


Hexite. 
Dulcit  (Bd.  II,  S.  447;  Bd.  VIII,  S.  237). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Angegeben  werden  die  üblichen  Verfahren  zur  Untersuchung 
mid  die  Reinheitskriterien  mitgeteilt^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Drusenstreptokokkus  spaltet  Dulcit  nicht^).  Spaltver- 
mögen von  Typhusbacülen  gegen  Dulcit^).  Aus  Stuhlproben  bei  emer  akuten  Gastroenteritis- 
epidemie  isolierte  Stämme  von  Proteus  vulgaris  griffen  Dulcit  nicht  an^).  Durch  die  para- 
sitischen Mikroben,  Diplocoocus  lymantriae,  der  Raupen  von  Lymantria  dispar  werden 
alle  Zucker  imd  Zuckeralkohole  außer  Dulcit  unter  Bildung  von  Säm'en  energisch 
vergoren*). 

Verschiedene  Bacillen  zeigen  in  Nährlösungen,  unabhängig  von  der  Art  des  entstehenden 
Zuckers,  denselben  charakteristischen  Verlauf  der  Entwicklung  und  des  Stoffwechsels  wie  der 
Colibacillus  in  gluoosehaltiger  Nährlösung,  nur  gegenüber  Dulcit  smd  die  Erscheinungen  an- 
scheinend verschieden').  Auf  Grund  des  Verhaltens  gegen  Diilcit  könnte  man  zwei  Gruppen 
von  Enterokokken  unterscheiden,  solche,  welche  Dulcit  angreifen  und  solche,  welche  nicht. 
Das  agglutinatorische  Verhalten  der  Stämme  stützt  jedoch  diese  Annahme  nicht*).  Von 
den  vier  Stämmen  des  Bacillus  melolonthae  reagieren  in  Peptonwasser  mit  Dulcit  B 
positiv  (  +  ),  A,  C  und  D  negativ  ( — )").  Wirkung  der  Mikroben  auf  Dulcit:  1.  Unwirk- 
same Milcroben,  die  Dulcit  nicht  angreifen;  2.  Mikroben,  die  ohne  Ent^vicldung  von 
Gas  angreifen;  3.  Mikroben,  die  sie  mit  Entwicklung  von  Gas  angreifen.  —  Nährböden: 
Schrägagarröhren  mit  Eleischbrühepeptonlackmusagar  und  3proz.  Peptonwasser;  Dulcit  zu 
1,5%  zugefügt"). 


1)  E.  Votocek  u.  E.  Potmesil,  Zeitscbr.  f.  Zuckerind.  Böhmens  39,  198—199  [1915J;  Chem. 
Centralbl.  1915,  I,  605;  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  46,  3653  [1913];  Chem.  Central. 
1914,  I,  22. 

^)  Carl  Pfanstiehl  u.  Robert  S.  Black,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  13,  085 — 687 
[1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  IV,  1030. 

3)  Vald.  Adsersen,  Centralbl  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  I.  Abt.  16,  111—117  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  II,  87. 

'')  Oscar  Teaguo  u.  Kan-Ichiro-Morishima,  Journ.  of  infectious  diseases  36,  52  [1920]; 
Chem.  Centralbl.  1920,  III,  556. 

^)  Aim6e  Horowitz,  Annales  de  l'Inst.  Pasteiu- 30,  307—318  [1916];  Chem.  Centralbl.  191T, 

I,  24. 

«)  A.  Paillot,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  164,  525—527  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917, 

II,  114. 

')  A.  Besson,  A.  Ranqueu.  Cli.  Senez,  Compt.  rend.  de  la  See.  de  Biol.  83,  107— 109  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  III,  104. 

8)  Raoul  Tricoirc,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  8S,  221—222  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1920,  I,  781. 

")  A.  Paillot,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  163,  531—534  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917, 
I,  260. 

1»)  A.  Besson,  A.  Rauq  uo  u.  Ch.  Senez,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol  81,  930—933  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  I,  663. 
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Untersuchte  Bacillen 


Agar 
Umschlag 


Peptonwasser 
Umschlag  Gas 


B.  faecalis  alkaligencs 
B.  pyocyaneiis  .    .    .    . 

B.  Shiga 

B.  Hiß 

B.  Flexner      

B.  Typhi 

B.  Cholerae 

B.  Proteus      

B.  Paratyphi  A  .  .  . 
P.  Paratyphi  B  .  .  . 
B.  coli.  " 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
+ 
0 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
-1. 

4- 

+ 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
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Keine  Bildimg  von  Säuren  durch  Bacillus  phenologenes  in  Peptonwasser  mit  Dulcit  usw.^). 
Un\rirksamer  Stoff  bezüglich  der  Bildung  von  Harnstoff  spaltendem  Ferment  diirch Bakterien-). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gibt  ia  Iproz.  Lösung  mit  Orcin  positive 
Parbenreaktion  ^). 

Derivate:  Didulcitbariumhydroxyd«)Ba(OH)2  +  2  CgH^Oe  +  8  H,0.  Entstehtauseiner 
Tvässerigen  Lösimg  von  -1  g  Bariumhydrosyd  und  3  g  Dulcit  ia  der  bei  der  JlannitTerbindung 
beschriebenen  Weise.  —  Gleicht  in  ihren  Eigenschaften  der  MannitTerbiadung. 

a-Diaceton-dulcit.  Monoklin  prismatisch:  a  :  6  :  c  =  0,7661  :  1  :  l,OilO;  ß  =  93°  59'.  — 
Beobachtete  Formen  f  [001},  6(010},  m  {110},  i-{021}  o{lll}.  —  Sehr  voUkommen  spaltbar 
parallel  c ,  voUkommen  nach  b.  —  Die  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  {010} .  —  Dtrrch  o  ist 
das  Interferenzbild  der  einen  Achse  sichtbar;  für  Gelb  beträgt  die  Neigung  der  Achse  gegen  die 
Normale  von  c  et-wa  5°,  für  Blau  etwa  i°,  scheüibar  in  Luft  nach  vom,  d.  h.  im  stumpfen  Winkel 
ß  gelegen.  —  Die  Ätzfiguren  auf  c-,  6-  und  ?» -Flächen  entsprechen  vollkommen  monoklin 
prismatischer  Symmetrie;  sie  können  durch  kurzes  Eintauchen  in  Alkohol  oder  Äthylaletat 
leicht  hervorgerufen  -werden^). 

a-Dibenzoyl-dulclt")  CjoHo^Os  (390,18).  —  lg  /?-Dibenzoyldiacetond\ilcit  werden  in 
5  ccm  kaltem  Essigäther  gelöst  und  5  ccm  rauchende  Salzsäirre  zugefügt,  wobei  ^Mischxmg  ein- 
tritt. Nach  3  Jlinuten  wird  mit  10  ccm  Wasser  versetzt,  wobei  teilweise  Entmischung  erfolgt, 
dann  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  und  nach  weiteren  5  Minuten  nochmals  10  ccm  Wasser  zu- 
gefügt. Nachdem  noch  5  Jlinuten  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  war,  scheidet  sich  aus  der  Flüssig- 
keit eine  reichliche  Menge  mikroskopischer  viereckiger  Plättchen  von  a-Dibenzoyldidcit.  — 
Nach  12stündigem  Stehen  in  der  Kälte  beträgt  die  Ausbeute  0,52  g  oder  63%  der  Theorie.  — 
Schmelzpunkt  210°.  —  Aus  der  ersten  Mutterlauge  krystaUisieren  nach  mehrtägigem  Stehen 
noch  0,2  g  eines  Präparates,  das  schon  nach  dem  äußeren  Habitus  ein  Gemisch  ist  und  auch 
wesentHch  tiefer  schmilzt  als  der  reine  a-Dibenzoyldulcit. 

Hexa-p-chlorbenzoyl-dulcit")  CgHsOjlCl  •  C6H4  •  C0)5 .  —  Dulcit  in  Chloroform  suspen- 
diert wird  mit  p-Gilorbenzoylchlorid  imd  Chinohn  8  Tage  lang  geschüttelt  ansteigend  bis  60°, 
wobei  das  Keaktionsprodukt  sich  im  Gemisch  mit  p-Chlorbenzoesäureanhydrid  ausscheidet.  — 
Man  löst  die  Substanz  mit  Chloroform  aus.  —  Kleine  tafeKörmige  Krystalle  aus  Chloroform, 
Schmelzpunkt  238°.    ZiemUch  löslich  in  siedendem  Bromoform.  —  Optisch  inaktiv. 

Hexapalniityldulcit  •)  C6H506(Cj5H3i  •  COjg .  Dulcit  in  Chloroform  suspendiert,  wird  mit 
Palmitylchlorid  und  Chinobn  50  Stimden  lang  bei  50°  geschüttelt  und  das  Reaktionsprodukt 
mit  kaltem  Alkohol  ausgefällt.  —  Weißes  Pulver  aus  Äther  und  Alkohol  -j-  Chloroform.  — 


1)  Albert  Berthelot,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  32,  17—36  [1918];  Cham.  CentralbL  1918, 
n,  130. 

2)  Martin  Jacoby,  Biochem.  Zeitschr.  79,  35—50  [1917];  Chem.  Centralbl.  19IT,  I,  793. 

')  Carl  Neuberg  u.  J.  A.  Mandel,  Zeitschr.  f.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  191G,  4 — 8; 
Chem.  Centralbl.  1916,  L  439. 

^)  Adolf  Grün,  Monatshefte  f.  Chemie  37,  205-218  [1916]:  Chem.  Centralbl.  1916,  IH,  644. 

^)  E.  Fischer  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  49,  302  [1916]. 

°)  Emil  Fischer  u.  Max  Bergmann.  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  49,  289 
[1916]. 

')  Sven   Oden,   Ärkiv  f.  Kemi.  Min.  och  Geol.  7,  Nr.   15  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 

in,  541. 
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Schmelzpunkt  74".  —  Leiolit  lösUch  in  Chloroforui,  ziemlich  löslich  iu  Benzol,  Pyridin,  Schwefel- 
kohlenstoff und  siedendem  Äther,  wenig  löslich  in  Ligroin,  Essigsäure,  Essigäther,  kaltem 
Aceton  und  kaltem  Alkohol.    Optisch  inaktiv. 

Hexa-p-nitrobcnzoylduleit')  C6H80c(NO.,  •  C5H4  •  CO)^.  — Duicit  in  Chloroform  suspen- 
diert wird  mit  p-Nitrobenzoylchlorid  und  Chinolin  3  Tage  lang  geschüttelt  bei  40°.  —  Gelblich 
weiße,  spitze  Nadeln  aus  Chloroform.    Zersetzungspunkt  168°. 

Benzoylacetondulcite. 

Die  gegenseitigen  Beziehungen  zwischen  den  Isomeren  Diacetondulcite  und  die  Di- 
benzoyldiacetondulcite  zeigt  folgendes  Schema^): 

a-Diacetondulcit  (Schmelzp.  145°)  /?-Diacetonduloit  (Schmelzp.  113°) 


/?-Dibenzoyl-diacetondulcit 
(Schmelzp.  86—84°) 


A-Benzoyl-diacetondulcit 
(Schmelzp.   185—186°) 


«>df, 


'°Jys, 


'  ler 


tr. 


ä'Oje 


(v-Dibenzoyldulcit  (210°) 


Niedrig  schmelzender  Dibenzoyldulcit  > 

(Gemisch) 

Diacetondulcit ')  C6H80|j(C3H6)2 .  10  g  gebeutelter  Duicit  werden  mit  250  ccm  trockenem 
Aceton,  das  1%  Chlorwasserstoff  enthält,  auf  der  Maschine  kräftig  geschüttelt.  —  Nach  etwa 
4  Stunden  ist  fast  alles  gelöst.  —  Wird  nach  weiterem  vierstündigem  Stehen  der  Lösimg  die 
Salzsäure  mit  Silbercarbonat  entfernt  und  das  Filtrat  unter  vermindertem  Druck  verdampft 
so  bleibt  in  fast  quantitativer  Ausbeute  ein  Icrystallinischer  Rückstand,  der  nach  scharfem 
Abpressen  einen  wechsehulen  Schmelzpunkt  zeigt.  —  Manchmal  beginnt  die  Masse  gegen  100° 
zu  schmelzen.  Löst  man  dieses  Produkt  in  100  ccm  heißem  Aceton,  fügt  75  ccm  Petroläther 
hinzu  und  läßt  die  klare  Lösung  bei  Zimmertemperatur  mögliehst  rulüg  stehen,  so  scheiden 
sich  im  Laufe  von  24  Stunden  derbe  fläohenreichc  KrystaUe  aus,  etwa  3  g,  deren  Schmelzpunkt 
schon  über  140°  Hegt,  mul  die  durch  weiteres  Umkrystallisieren  leicht  an  den  konstanten 
Schmelzpunkt  145 — 146°  gebracht  werden  können.  —  Diese  Vcrbindimg  nennt  E.  Fischer 
a-Diacetondulcit.  Versetzt  man  die  erste  Mutterlauge,  welche  diese  a-Verbindung  ausgeschie- 
den hat,  mit  weiteren  150  ccm  Petroläther,  so  erfolgt  beim  längeren  Stehen  bei  Zimmertempe- 
ratur eine  zweite  Krystallisation.  Diese  kann  noch  etwas  a-Verbindimg  enthalten,  die  Haupt- 
menge aber  bilden  hübsche,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln  oder  Prismen  des  /)'-Diaccton- 
dulcits,  der  in  reinstem  Zustande  bei  113°  schmilzt.  — Seine  Reinigung  gelingt  manchmal  sehr 
rasch,  in  anderen  Fällen  ist  die  völlige  Abtrennimg  der  a-Verbindung  recht  schwierig.  — 
Die  Menge  der  /(-Verbindung  beträgt  etwa  3  g.  —  Die  letzten  Mutterlaugen  geben  nach  dem 
Einengen  und  abermaligen  Fällen  mit  Petroläther  eine  dicke  Ki-ystaUisation,  die  aber  sehr 
unscharf  schmilzt  und  offenbar  cm  Gemisch  ist. 

(v-l)iacetoii-dulcit  vom  Schniolzpunkt  145 — 146°.  —  Er  entsteht  in  großer  Menge,  wenn 
bei  der  Acetonyliermig  etwas  stärkere  Salzsäure  angewandt  und  nach  Entfernung  der  Säure 
die  Lösung  unter  gewöhnlichem  Druck  verdampft  wird. 

25  g  gebeutelter  Duicit  werden  mit  750  ccm  trockenem  Aceton,  das  1V2%  Chlorwasser- 
Stoff  enthält,  auf  der  Maschine  etwa  4  Stunden  geschüttelt,  bis  Lösimg  eingetreten  ist.  Man 
läßt  die  Flüssigkeit  bei  Zimmerfemperatur  noch  24  Stimdcn  stehen,  entfernt  dann  die  Salz- 
säure durch  Schüttehi  mit  Silbercarbonat  oder  Bleicarbonat  und  verdampft  die  filtrierte, 
nötigenfalls  mit  Tierkohle  geklärte  Lösung  unter  gewöhnlichem  Druck  auf  dem  Wasserbad. 


1)  Sven  Oden,  Arkiv  f.  Komi,  Min.  och  Gcol.  7,  Nr.  Ifi  finiS];  Clicm.  Ceiiüalbl.  Iftl».  111,  '.'.^4. 
')  Emil  Fischer  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellscluut  49.  '2S'.)  [IDIO]. 
=)  Emil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  48,  266  [1915]. 
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Der  gelbbraune  Rückstand  erstarrt  bald  unter  Selbsterwärmting  krystallinisch.  Die  harte 
Masse  wird  abgepreßt,  in  500  com  heißem  Aceton  gelöst  und  das  Filtrat  mit  dem  gleichen 
Volumen  Petroläther  versetzt. 

Beim  öfteren  Reiben  fällt  der  «-Diaceton-dulcit  im  Laufe  von  24  Stunden  in  harten, 
flächenreichen  KrystäUchen  vom  Schmelzpimkt  144^  aus.  —  Ausbeute  15  g.  Verdampft  man 
die  Mutterlauge  imter  vermindertem  Druck,  löst  den  Rückstand  -nieder  in  Aceton  und  versetzt 
mit  Petroläther,  so  erhält  man  eine  zweite  KrystaUisation,  etwa  6  g,  vom  gleichen  Schmelz- 
punkt. Gesamtausbeute  etwa  21,3  g  oder  59%  der  Theorie.  Die  Substanz  bildet  manchmal 
vier-  oder  sechsseitige,  langgestreckte  Platten,  häufig  aber  ziemlich  dicke,  flächenreiche,  glän- 
zende Formen.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Essigäther, 
Benzol  und  kaltem  Chloroform,  recht  schwer  dagegen  in  Petroläther.  Sie  schmeckt  schwach 
bitter. 

ß-Dlaceton-dulcit,  Sclimelzpunkt  113 — 114°.  Man  verwendet  bei  der  Darstellung  des- 
selben eine  schwächere  acetonische  Salzsäure. 

10  g  gebeutelter  Dulcit  werden  mit  400  ccm  trockenem  Aceton,  das  0,5%  Salzsäure  ent- 
hält, kräftig  auf  der  Maschine  bei  gewöhnlicher  Temperatxu-  geschüttelt.  Xach  7  Stunden  fil- 
triert man  vom  imgelösten  Dulcit  (etwa  1  g),  entfernt  die  Salzsäure  mit  Sübercarbonat  und 
verdampft  unter  vermindertem  Druck.  Der  Rückstand  ist  eine  farblose  KrystaDmasse  (13  g), 
die  imgefähr  bei  102°  schmilzt.  Sie  wii'd  in  100  ccm  warmem  Aceton  gelöst,  von  einem  geringen 
Rückstand  filtriert  mid  die  Lösung  mit  100  ccm  Petroläther  versetzt.  Xach  24  stündigem, 
möghchst  ruhigem  Stehen  sind  meist  über  3  g  fast  reiner  a-Diaceton-dulcit  in  harten  derben 
KrystaUen  abgeschieden. 

Das  Filtrat,  abermals  mit  100  ccm  Petroläther  versetzt,  gibt  nach  12  stündigem  Stehen 
im  Eisschrank  etwa  4  g  des  /J-Körpers  in  federförmig  angeordneten  KrystäUchen,  xmd  aus  der 
Mutterlauge  erhält  man  nach  dem  Eindampfen  im  Vakuum  und  abermahgem  Zusatz  von 
Petroläther  wiederum  3 — i  g  desselben  Präparates,  so  daß  die  Gesamtausbeute  7 — 8  g  beträgt. 

Je  nach  dem  Gelingen  der  Fraktionierung  sind  diese  schon  ziemlich  rein  oder  enthalten 
noch  Heine  Mengen  des  «-Körpers.  Davon  können  sie  durch  wiederholte  Krystallisation  aus 
Aceton  unter  Zusatz  von  Petroläther  befreit  werden. 

Der  p^-Diaceton-dulcit  sintert  im  Capülan-ohr  bei  11"  rmd  schmilzt  bei  113 — 114°  (korr.). 
Er  bildet  oft  schiefe,  vierseitige  Prismen,  manchmal  auch  vierseitige  dünne  Platten  oder  fieder- 
artige verwachsene  Formen.  —  Er  löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Essigäther  und  Chloro- 
form, warmem  Wasser,  Aceton  imd  Benzol,  wesenthch  schwerer  in  heißem  Ligroia  und  woi 
sehr  wenig  in  kaltem  Petroläther.  —  Er  schmeckt  bitter. 

a-Dlbenzoyl-diaceton-dulcit^)  C6Hs06(C3H6)2(CO  •  CsH5)2.  Entsteht  aus  ft-Diaceton- 
dulcit  mit  Benzoylchlorid  und  Chiuolin.  —  Unter  den  gleichen  Bedingungen  wird  es  aus 
/J-Diaceton-dulcit  erhalten.  —  Bei  der  Behandlung  des  /J-Diaceton-dulcits  mit  Pyridin  und 
Benzoylchlorid.  —  Z.  B.  1,3  g  p'-Diaceton-dulcit  werden  mit  1,4  g  Benzoylchlorid  (2  Mol.)  und 
1,4  g  Chinohn  (2,2  Mol.)  übergössen.  —  Beim  L'mschüttehi  tritt  eine  geringe  Selbsterwärmimg 
ein,  wobei  der  Diaceton-dulcit  in  Lösung  geht  und  bald  nachher  ein  dicker,  krystaUinischer 
Brei  entsteht.  Jetzt  wird  4  Stunden  unter  Ausschluß  der  Feuchtigkeit  auf  100°  erhitzt,  dann 
die  feste  Masse  mit  15  ccm  kaltem  Alkohol  verrieben  und  die  farblosen  KrystaUe  ab- 
gesaugt. Ausbeute  2,2  g  oder  93%  der  Theorie.  Schmelzpunkt  183 — 184°.  —  Xach  zwei- 
maligem Umkrystallisieren  aus  50  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  ist  es  rein  und  schmüzt  bei 
185—186°. 

10  g  reiner  a-Diaceton-dulcit  werden  mit  10,8  g  trocknem  ChinoUn  (2,2  Mol.) 
und  10,7  g  Benzoylchlorid  (2  Mol.)  Übergossen  und  im  Wasserbad  auf  100°  erhitzt. 
Nach  einigen  ^linuten  tritt  bei  öfterem  Schütteln  klare  Lösung  ein,  imd  nach  etwa 
20  jNIinuten  beginnt  die  Abscheidung  von  KrystaUen,  die  bald  die  ganze  Masse  erfüUen.  —  Das 
Erhitzen  wird  noch  5 — 6  Stunden  fortgesetzt.  Jetzt  verreibt  man  die  KrystaUmasse  mit  120  ccm 
Alkohol,  wobei  salzsaures  Chinohn  und  geringe  Mengen  gelbbrauner  Substanzen  in  Lösung 
gehen.  Die  zurückbleibende  KrystaUmasse  ist  nach  dem  Absaugen  imd  Waschen  mit  Alkohol 
farblos  und  schon  ziemhch  rein.  Sie  wird  aus  etwa  350  ccm  heißem  Tetrachlorkohlenstoff  um- 
krystaUisiert  und  büdet  dann  hübsch  ausgebildete,  schief  abgeschnittene  vierseitige  Prismen. 
Ausbeute  10,8  g  oder  60%  der  Theorie.  —  Der  Schmelzpunkt  ist  185—186°  (korr.).  —  Aus 
heißem  Tetrachlorkohlenstoff  krystaUisiert  es  in  mikroskopischen  flächenreichen  Formen, 
häufig  vierseitige  Prismen  mit  schiefen  Endflächen.   Es  ist  in  Wasser  selbst  in  der  Hitze  außer- 
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ordentlich  schwer  lösUch,  auch  ziemhch  schwer  in  heißem  Alkohol,  Äther,  Aceton,  leichter  in 
heißem  Benzol  und  Amylalkohol  und  recht  leicht  schon  in  kaltem  Chloroform. 

^-Dibenzoyl-dlaceton-dulcit')  CjßHjoOg .  Mol. -Gewicht  470,2-t.  Beim  Übergießen  vou 
5,2  g  «-Diacetondulcit  mit  einem  Gemisch  von  6,2  g  Benzoylchlorid  und  4,-l  g  Pyridin  tritt 
nach  vorübergehender  Lösimg  sofort  Erwärmung  und  Krystallisation  ein.  Die  Masse  wird  noch 
3  Stimden  auf  100°  erhitzt,  dann  mit  Cliloroform  aufgenommen,  diese  Lösimg  erst  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  und  dann  mehrmals  mit  Wasser  gewaschen.  —  Beim  Verdampfen  des  Chloro- 
forms unter  vermindertem  Druck  bleibt  ein  dickes,  gelbbraunes  Öl,  das  in  20  ccm  Alkohol 
gelöst  wird.  —  Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  bald  ziemlich  derbe,  flächenreiche  Ej:_ystalle  ab, 
deren  Menge  nach  Zusatz  von  5  ccm  Wasser  und  Stehen  über  Nacht  sich  noch  vermehrt.  Aus- 
beute 8,3  g  oder  88%  der  Theorie.  Aus  alkohohscher  Lösung  scheidet  er  sich  in  zwei  Formen 
aus.  Die  eine  bildet  haarfeine  gebogene  Nädelchen,  die  nach  germgem  Smtern  bei  82 — 83° 
schmelzen;  die  andere  besteht  aus  ziemlich  derben  flächenreichen  Krj'ställchen,  die  unscharf 
bei  65 — 70°  schmelzen  und  demnach  nicht  einheithch  zu  sein  scheinen.  —  Man  kann  die  Krj-stal- 
lisation  durch  Impfen  im  emen  oder  anderen  Sinne  leiten.  —  Manchmal  erscheinen  auch  beide 
Modifikationen  gleichzeitig.  Die  Krystallisation  nimmt  ui  beiden  Fällen  ziemlich  viel  Zeit 
(1 — 2  Tage)  in  Anspruch.  —  Löst  sich  äußerst  schwer  in  Wasser,  aber  leicht  in  den  gebräuch- 
lichen organischen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  kaltem  Alkohol,  selbst  in  Petroläther 
ist  er  leicht  löslich. 

Wird  das  Produkt  m  kalter  essigsamer  Lösimg  mit  Salzsäure  behandelt,  so  entsteht  ein 
Produkt,  das  zwar  die  Zusammensetzung  des  Dibenzoyldulcits  hat,  aber  alle  Merkmale  eines 
Gemisches  trägt,  und  das  durch  Erlutzen  mit  Wasser  oder  besser  noch  mit  einem  Gemisch  von 
Eisessig  imd  Salzsäure  teilweise  in  «-Dibenzoyldulcit  umwandelt  werden  kann. 

Läßt  sich  durch  warme  Salzsäure  oder  Essigätherlösimg  mit  guter  Ausbeute  in  a-Dibenzoyl- 
dulcit  umwandeln. 

Monobenzoyl-dulfit  C6Hi308(CO  •  Ceü^) .  5  g  gepulverter  «-Diacetondulcit  werden  mit 
einem  Gemisch  von  5,6  g  Benzoylchlorid,  5,6  g  Chinohn  imd  30  ccm  trockenem  Chloroform 
auf  der  Maschine  geschüttelt.  Nach  wenigen  Stmiden  entsteht  eine  klare  farblose  Lösung,  die 
noch  24  Stunden  aufbewahrt  wird.  Die  Isolierung  des  Benzoyl-acetonkörpers,  der  bisher  nur 
als  Ol  erhalten  wurde,  ist  nicht  nötig.  —  Man  fügt  zur  Lösung  sofort  weitere  30  ccm  Chloroform 
und  100  ccm  5  n-Salzsäure  und  schüttelt  auf  der  Maschine.  Nach  etwa  1  Stunde  beginnt  die 
Krystallisation  des  Monobenzoyl-dulcits,  und  die  dünnen  Nädelchen  erfüllen  bald  als  dicker  Brei 
die  ganze  Flüssigkeit.  Nach  3  stündigem  Schüttehr  werden  die  Krystalle  abgesaugt,  mit  Wasser 
gewaschen,  gepreßt  und  aus  50  ccm  heißem  Amylalkohol  umkrystaUisiert.  Ausbeute  3,3  g 
oder  60%  der  Theorie.  Zur  völhgen  Reinigung  wird  noch  zweimal  aus  Amylalkohol  umfaystalli- 
siert.  —  Es  sintert  beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  von  148°  an  und  schmilzt  bei  155 — 156° 
(korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heißem  Wasser  und  Eis- 
essig, schwerer  in  heißem  Alkohol  imd  noch  schwerer  in  Aceton  und  Xylol.  Aus  heißem  Wasser 
krystaUisiert  er  m  sehr  dünnen,  biegsamen,  meist  zentrisch  angeordneten  Nädelchen. 

Das  Präparat  macht  im  allgemeinen  den  Eindruck  einer  einheitlichen  »Substanz,  obschon 
bei  seiner  Entstehimg  die  Gelegenheit  zur  Bildung  von  zwei  Isomeren  gegeben  ist,  auch  wcmi 
der  als  Ausgangsmaterial  dienende  Diacetondulcit  ein  ganz  einheitlicher  Stoff  ist.  —  Aber  bei 
der  Neigiuig  solcher  Körper,  schwer  trennbare  Mischungen  zu  bilden,  kann  doch  die  völlige 
Reinheit  des  Monobenzoyl-dulcits  nicht  gewährleistet  werden. 

Dibeiizoyl-duleit  C6Hj20c(CO  •  CeHr,).^ .  Man  übergießt  2,5  g  des  Dibenzoyl-«-diaceton- 
dulcits  mit  100  ccm  Eisessig,  der  ungefähr  5'](^  Chloi-wasserstoff  enthält.  Obsehon  der  größte 
TeU  des  Acetonkörpcrs  imgelöst  bleibt,  findet  doch  beim  Schütteln  auf  der  Maschine  die  Ab- 
spaltung des  Acetons  statt.  Schon  nach  15  Minuten  bemerkt  man  eme  neue  Krystallisation 
von  mikroskopischen  vierseitigen  Platten.  Nach  l'/iStündigem  Schüttchi  wird  der  ausgeschie- 
dene Dibenzoyl-dulcit  abgesaugt  und  mit  wenig  kaltem  Alkohol  gewaschen.  Ausbeute  2,0  g 
(Theorie  2,1  g).  Zur  weiteren  Reinigung  wird  aus  heißem  Eisessig  umkrystaUisiert.  Es  sintert 
im  Capillarrohr  von  etwa  203°  an  und  schmilzt  gegen  210°  (korr.)  zu  cüier  farblosen  Flüssigkeit. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  destilliert  er  zum  Teil  unzorsctzt  und  ohne  Verkohlimg.  In  heißem 
Wasser  ist  er  nur  spurenweise  löslich,  auch  in  heißem  Alkohol  löst  er  sich  recht  schwer,  krystal- 
lisicrt  aber  daraus  beim  Erkalten.  —  Erheblich  leichter  löst  er  sich  in  heißem  Amylalkohol. 
Von  heißem  Eisessig  braucht  er  ungefähr  die  zwanzigfachc  Menge  und  krystaUisiert  beim  Er- 
kalten in  sehr  dümien,  oft  quadratisch  erscheinenden  Plättchen. 
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a-Dianisoyl-diafoton-dulfiti)  C'6H806(C3H6),(CO  •  C^Hj  •  0CH3).  =  Co^H340io  (530,27). 
Als  5,2  g  feingepulverter  a-Diaceton-dulcit  mit  9,4  g  AmsoyIch]oiid  ('2^/^  Mol. )  und  8  g  trockenem 
Chinolin  irnter  Feuchtigkeitsabschluß  axd  100"  erhitzt  werden,  tritt  nach  wenigen  Minuten 
klare  Lösung  ein  und  nach  etwa  IY2  Stunden  beginnt  die  Abscheidtmg  von  Krvstallen.  ^ach 
Sstiindigem  Erhitzen  viTTd  die  Masse  in  60  com  Chloroform  gelöst  und  erst  mit  verdünnter  Salz- 
säure, dann  mit  Bicarbonatlösimg  und  schließUch  mit  Wasser  gewaschen.  Beim  Verdampfen 
des  Chloroforms  unter  vermindertem  Druck  hinterbleibt  ein  teilweise  krystaUinischer  Rück- 
stand. Er  wird  in  35  com  heißem  Alkohol  gelöst  imd  gibt  beim  Erkalten  4  g  xmd  nach  allmäh- 
lichem Zusatz  von  Petroläther  noch  2,9  g  eines  weniger  reinen  Präparates.  Zur  Reinigung  wird 
aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Petroläther  und  dann  zweimal  aus  Tetrachlorkohlenstoff 
imter  Anwendung  von  Tierkohle  umkrystaUisiert.  Ausbeute  3,9  g  oder  37%  der  Theorie.  Die 
iSTebenprodiikte  sind  nicht  näher  imtersucht.  Schmelzpunkt  146 — 147°  (korr.)  zu  einer  färb' 
losen  Flüssigkeit.  KrystaUisiert  in  zentrisch  vereinigten  spießigen  Kadehi  oder  derben  Formen. 
Löst  sich  fast  gar  nicht  in  kochendem  Wasser,  wenig  leichter  in  heißem  Äther  und  Petroläther, 
ziemlich  leicht  in  heißem  Alkohol,  heißem  hochsiedenden  Ligroin,  kaltem  Benzol  und  Aceton, 
sehr  leicht  schon  in  kaltem  Chloroform.  Dasselbe  Produkt  entsteht  aus  dem  ,:;-Diaceton-diilcit 
weim  er  nach  obiger  Vorschrift  mit  Anisoylchlorid  und  Cliinolin  behandelt  wird.  Auch  die  Aus 
beute  ist  annähernd  die  gleiche. 

j5-Dianisoyl-diaceton-dulcit ')C.28H340jo  (530,27).  Wenn  ein  Gemisch  von  2,6  g  .\-Dia<;eton- 
dulcit  mit  3,7  g  Anisäurechlorid  (etwa  2,2  Mol.)  xmd  2,2  g  Pyridin  (2,8  Mol.)  ki-äftig  durchge- 
schüttelt wird,  tritt  nach  wenigen  Sekunden  starke  Erwärm Tmg  und  bald  teilweise  KrystalUsation 
eLa.  Die  Masse  wird  noch  3  Stunden  im  siedenden  Wasserbad  erhitzt,  dann  in  Chloroform  aufge- 
nommen, mit  verdünnter  Salzsäme  und  Wasser  gewaschen  und  schUeßhch  das  Chloroform  unter 
vermindertem  Druck  verdampft.  Der  Rückstand  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  harten, 
nahezu  farblosen  KrystaUkiichen.  Dmch  Umkrystallisieren  aus  40  ccm  heißem  Alkohol  wird 
es  in  regelmäßigen,  mikroskopischen  Spießen  erhalten.  Ausbeute  an  dem  schon  recht  reinen 
Produkt  4,9  g  oder  92%  der  Theorie.  Schmelzpunkt  nach  geringem  Sintern  bei  166°  (korr.). 
Löst  sich  leicht  in  Chloroform,  Aceton,  Essigäther  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff, warmem  Äther  und  warmem  Ligroin,  viel  schwerer  in  Petroläther  imd  fast  gar 
nicht  in  Wasser. 

Dianisoyl-duleit  CeHi-A^CO  •  CßH^  •  OCHj)^  =  C22H26O10  (450,21).  3  g  .-k-Dianisoyl- 
diaceton-dulcit  lösen  sich  beim  Übergießen  mit  60  ccm  Eisessig,  der  etwa  5°q  Chlorwasserstoff 
enthält,  bei  gewöhnhcher  Temperatur  rasch,  und  nach  wenigen  Minuten  beginnt  schon  die 
KrystalUsation  des  Produktes.  Nach  zweistündigem  Schütteln  auf  der  Maschine  wird  abgesaugt. 
Ausbeute  2,3  g  oder  90%  der  Theorie.  Sintert  beim  Erhitzen  im  CapiUarrohr  von  etwa  192° 
an  tmd  schmilzt  gegen  204 — 205°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Bildet  meist  regel- 
mäßige, vierseitige,  rechteckig  erscheinende  Plättchen,  ähnlich  dem  Dibenzoyl-dulcit.  In  heißem 
Wasser  ist  er  sehr  schwer  löslich,  krystaUisiert  aber  daraus  beim  Erkalten.  Er  löst  sich  femer 
ziemlich  schwer  in  kochendem  Alkohol,  wesentheh  leichter  in  heißem  Amylalkohol  imd  beson- 
ders in  heißem  Eisessig.  Aus  allen  diesen  Lösungen  fällt  er  beim  Erkalten  in  den  eben  erwähnten 
viereckigen  Plättchen. 

Monoanisoyl-dulc-it  CeHisOJCOCjHiOCHs)  =  C„H2„0s  (316,16).  10  g  fem  gepulver- 
ter A-Diaceton-dulcit  werden  mit  einem  Gemisch  von  13,1  g  Anissäurechlorid  (2  Mol.)  11,0  g 
CTiinoün  (2,2  Mol.)  und  40  ccm  trockenem  CMoroform  bei  Zimmertemperatiir  kräftig  geschüt- 
telt. Kaoh  längstens  8 — 10  Stunden  ist  eine  klare,  rotgefärbte  Lösung  entstanden,  die  nach 
weiterem  12  stündigem  Stehen  im  Eisschrank  zunächst  mit  120  ccm  n/4-SalzsäuTe  geschüttelt 
wird.  Hierdirrch  wird  das  unverbrauchte  Säurechlorid  in  Anissäure  übergeführt,  die  schon 
nach  wenigen  Minuten  auszufallen  beginnt.  Xach  2  stündigem  Schütteln  bringt  man  sie  durch 
Zusatz  von  etwa  300  ccm  Äther  wieder  in  Lösung  und  behandelt  die  abgehobene  ätherische 
Schicht  nacheinander  mit  etwa  200  ccm  einer  12  proz.  KaHumbicarbonatlösung  und  mehrmals 
mit  reinem  Wasser.  Verdampft  man  schließhch  den  Äther  und  das  Chloroform,  so  hinterbleibt 
ein  gelbbraun  gefärbtes  dickes  Ol,  welches  die  Acetonverbindung  enthält.  Man  löst  es  in  un- 
gefähr 60  ccm  Chloroform  und  schüttelt  mit  der  gleichen  Menge  5n-Salzsäure  kräftig  auf  der 
Maschine.  Nach  etwa  ^/,  Stunde  beginnt  die  Abscheidung  des  Monoaiüsoyldulcits,  der  schließ- 
lich die  ganze  Flüssigkeit  als  dicker  Brei  durchsetzt.  Xach  5  stündigem  Schütteln  läßt  man  das 
Gemenge  noch  einige  Stimden  unter  Eiskühlimg  stehen.  Es  wird  dann  abgesaugt,  mit  Chloro- 
form gewaschen,  scharf  abgepreßt  und  über  Pentoxyd  und  Natronkalk  getrocknet.  Zur  Reini- 
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gung  genügt  ein-  bis  zweimalige  Kiystallisation  aus  100  ccm  siedendem  Amylalkohol.  Ausbeute 
9,6  g  oder  80%  der  Theorie.  Schmilzt  beim  Erhitzen  im  Capillarrolir  nach  geringem  Sintern 
bei  166 — 107°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Er  l<rystaUisiert  aus  Amylalkohol  in 
zentimeterlangen  verfilzten  schneeweißen  Nadeln.  Löst  sich  leicht  in  heißem  Wasser  und 
Amylalkohol,  wenig  schwerer  in  Athylalkoliol,  viel  schwerer  in  heißem  Aceton  und  Essigäther 
und  fast  gar  nicht  in  Chloroform  oder  Benzol. 

Dicarbonicthoxysalicyl-diacetou-dulcit  i)  (CH3O  ■  CO  •  O  •  C6H4CO)AH806(C3H5)2  = 
C30H34O14  (618,27).  Schmilzt  bei  138 — 140°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  nachdem 
2°  vorher  schon  Sinterung  eingetreten  war.  Löst  sich  leicht  in  heißem  Alkohol  und  Essigäther, 
ferner  in  Aceton,  Benzol  uud  besonders  Chloroform,  dagegen  ziemhch  schwer  in  heißem  Ligroin 
(Siedepunkt  90°)  uud  warmem  Äther.  Bildet  meist  mikroskopische  Platten  oder  flächenreiche 
Prismen. 

Disalicyl-dulciti)  (HO  •  CeH,  •  CO)2C6Hi206  =  CjoHo^Om  (422,18).  15  g  Carbomethoxy- 
sahcyl-diaceton-dulcit  werden  mit  300  ccm  Alkohol  übergössen,  unter  Eiskühlung  Ammoniak 
bis  zur  Sättigung  eingeleitet,  und  das  Gemisch  in  verschlossener  Flasche  3  Stunden  auf  der 
Maschine  geschüttelt.  Der  Carbomethoxykörper  geht  allmählich  in  Lösung,  während  der  Di- 
saUcyldiaceton-dulcit  zum  größten  Teil  als  weiße  Masse  ausfällt.    Ausbeute  6,5  g. 

12  g  roher  Acetonkörper  werden  mit  300  ccm  Eisessig,  der  etwa  5%  Salzsäuregas  gelöst 
enthält,  auf  der  Maschine  geschüttelt.  Schon  nach  Yd — V2  Stunde  ist  der  Ausgangskörper 
durch  mikroskopische,  bündeiförmig  vereinigte,  farblose  Nädelohen  ersetzt,  die  nach  2^/2 
Stunden  abgesaugt  werden.  Ausbeute  8,6  g  oder  85%  der  Theorie  und  aus  der  Mutterlauge 
noch  0,7  g.  Beim  Erhitzen  im CapiUarrohr  schmilzt  es  gegen  211°  (korr.)zu  einer  farblosen  Flüs- 
sigkeit, nachdem  von  etwa  200°  an  zunehmende  Sinterung  eingetreten  ist.  In  heißem  Wasser 
löst  sich  nur  sehr  wenig,  krystallisiert  aber  daraus  beim  Erkalten,  etwas  leichter  löst  es  sich 
in  kochendem  Alkohol  und  erhebhch  leichter  in  heißem  Amylalkohol  und  Eisessig;  auch  in 
verdünnter  kalter  Natronlauge  lösHch. 

l,l-Diphcnyl-2, 3,  J,  .•i,6-pentaacetyldulcit-)(C6H5)2C(OH)(CHOCOCH3)4CH20CO  ■  CH3 
erhalten  durch  Zutropfenlassen  von  6  Mol.  Acetylchlorid  zur  Pyi-idinlösimg  von  Diphenyl- 
dulcit  imter  Kühlung.  Nadeln  (aus  der  heißen  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser,  darauf  aus 
verdünntem  Alkohol,  Schmelzpunkt  151°.  Unlöshch  in  Pctroläther,  selu'  wenig  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löshch  in  heißem  Alkohol,  Essigester,  Benzol.  [rt]b"  =  +  14,6°  (0,2494  g  in  36,37  g  abso- 
lutem Alkohol). 

d-Mannit  (Bd.  II,  S.  451 ;  Bd.  VIII,  S.  238). 

Vorkommen:  Findet  sich  in  allen  untersuchten  Fucoideen,  und  zwar  schon  in  den  frischen 
Algen.  —  In  Ascophyllum  nodosum  5,2%,  in  Fucus  serratus  6,5%,  in  Laminaria  digitata  6,8% 
der  Trockengewebe ^).  —  Kommt  als  Reservestoff  in  den  Braimalgen  vor"*).  Im  Frühling  wird 
der  Zellsaft  der  Algen  reicher  an  Marmit  mid  ärmer  an  Salzen^).  In  der  Flechte  Solorina  crooea 
(L.)  Ach.^).  Aus  dem  in  Wasser  löshehen  Teile  des  alkohoUschen  Auszuges  von  Leuzites  sepi- 
aria  Sw.  wurde  Mannit  (0,1%)  erhalten.  Der  Alkoholauszug  aus  Panus  stypticus  Bull,  gibt 
ein  Gemisch  von  Mannit  und  Mykose'). 

Das  Peridium  des  Fruchtkörpers  der  Ti-üffelart  Elaphomyces  hirtus  enthält  10,62°o  Man- 
nit; beträchtliche  Mengen  enthält  auch  der  Kern  des  Fruchtkörpers').  In  dem  Pilz  Lactarius 
pallidus.    Pers.  =  10%'-'). 


1)  E.  Fischer  u.  Max  Bergniaun,  Berichte  d.  Deiit.^ich.  ehem.  Gesellschaft  49,  '297  [1916]. 

-)  C.  Paal,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49,  1583—1597  [1916];  Chem.  Ccntralbl. 
191«,  II,  651. 

=)  Harald  Kylin,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  94,  337  [1915];  Chem.  Ccntralbl.  1515, 
II,  1197. 

*)  Harald  Kylin,  Btrichte  d.  Deutsch,  botan.  Geselkchaft  36,  10—19  [1918];  Chem.  Centralbl. 
1918,  II,  30. 

')  Louis  Lapicque,  Compl.  reml.  de  l'Acad.  des  Sc.  169,  1426—1428  [1919]:  fliom.  Centrallil. 
1930,  I.  7i59. 

8)  0.  Hc-ise,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  92,  425— ItUi  [191.5]:  Chem.  CVntialW.  1916.  I,  330. 

')  Julius  Zcllner,  .Monatshefte  f.  Chemie  38,  319—330  [1917];  Chem.  CeiilralW.  1918, 
I,   1043. 

8)  G.  Issoglio,  Gazz.   chim.   ital.   4T,  31—48  [1917];  Chem.   Centralbl.    191S.   11.  .38. 

")  J.   Zellner,   Monatshefte   f.   Chcmir   41.   li:!|1921];   Chem.   Ccntralbl.  1921.    111.   Oii9. 
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In  Lathraea  1,44%  der  Trockensubstanz;  fehlt  in  Monotropa,  Neottia,  Cuscuta  und  Oro- 
banche  ^). 

Die  Stammpflanze  der  „Manna  frassino"  von  Castelb  uono  ist  nicht,  wie  V.  Raimondi 
angibt,  Fraxinus  exoelsior,  sondern  Fraxinus  oxycarpa  und  numidioa.  Nur  in  der  Rinde  fluores- 
cierende  Stoffe  führende  Eschen  liefern  Manna  ^).  Im  SavoyerkohP).  6  kg  frische  Mohi-rüben 
enthalten  23,5  g  Mannit;  aus  den  wässerigen  Auszug  der  grünen  Erbse  ist  Marmit  krystallisiert 
zu  erhalten*). 

Bildung:  Tritt  regelmäßig  bei  der  Grubenkonservierung  von  Korn  oder  anderen  Rohr- 
zucker enthaltenden  Pflanzen  auf,  iadem  er  aus  dem  Zucker,  speziell  aus  dem  Fructoseteil, 
durch  bakterielle  Reduktion  entsteht.  Es  kann  auch  an  gewerbhche  VerwertuQg  des  so  ent- 
standenen, durch  Alkohol  ausziehbaren  Mannits  gedacht  werden.  Von  Futtermitteln  in  Süos 
enthielten  ihn  noch  Zuckerrohr  imd  Sonnenblume;  in  Erbsen-,  Bohnenkraut  und  Süßklee 
fehlte  er.  Die  Bildung  von  Marmit  bei  der  Ensüage  kann  auch  in  Versuchen  verfolgt  werden^). 
Bildet  sich  bei  der  Gärung  von  Fruotose  mit  Lactobacülus  pentoaoeticus  in  den  Anfangs- 
stadien der  Gärung  in  einer  Menge  von  30 — 40%  der  Fructose*). 

Darstellung:  Verfahren  ziu*  Herstellung  von  Mannit  diu-ch  Vergärung  Fruotose  enthalten- 
der Pflanzensäfte  mit  Marmitbakterien'). 

Die  Manna  enthält  im  Mittel  40 — 55%  Mannit.  Zu  seiner  Isoherung  mischt  man  Manna 
mit  15%  Wasser;  läßt  24  Stunden  stehen  und  preßt  ab.  Die  Lösung  bildet  einen  dicken  Sirup, 
rötHch  mit  grüner  Fluoresoenz,  und  enthält  m  der  Hauptsache  fremde  Zuckerarten.  Der  Extrak- 
tionsrückstand wird  in  mögUohst  wenig  warmem  oxalsaurem  Wasser  gelöst  und  zwecks  Aus- 
krystaUisieren  abgekühlt.  Trennen  des  Mannits  vom  erdigen  Absatz,  Umlösen  aus  warmem 
Wasser  mid  Klären  dm-ch  Zusatz  von  Alami  und  Calcirunoxyd,  Filtrieren  mid  Eindampfen 
zur  KrystaUisation'). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Die  üblichen  Verfahren  zur  Untersuchung  und  die  Rein- 
heitskriterien'). Die  bekannte  Tatsache,  daß  Verbindungen,  welche  mehrere  Alkohol- 
radikale enthalten,  befähigt  sind,  die  Fällung  von  Kupferhydroxyd  in  alkahscher  Lösung  zu 
verhindern,  ist  von  M.  Wagenaar  zu  einer  quantitativen  Glycerinbestimmung  ausgearbeitet 
worden.  J.  Smit^°)  verwendet  die  Methode  zur  Marmitbestimmung  wie  folgt:  Die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  wird  dazu  in  emem  100  ccm  fassenden  Meßzylinder  mit  eingeschliffenem 
Stöpsel  bis  zu  50  ccm  aufgefüllt.  Man  gibt  hinzu  25  ccm  vierfach  normale  Natronlauge  und 
25  ccm  Kupfersulfatlösung  (125  g  Hydrat  pro  Liter),  schüttelt  kräftig  vmd  läßt  während 
12  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen.  Der  Niederschlag  von  Kupferhydrat  hat  sich  dami 
vollkommen  abgesetzt,  und  es  ist  leicht,  25  ccm  klare  Flüssigkeit  herauszupipettieren.  Dazu 
gibt  man  10  ccm  einer  30  proz.  Kaliumjodidlösung  und  darauf  10  ccm  25  proz.  Schwefelsäure. 
Das  abgeschiedene  Jod  wird  mit  Vio  nNatriumthiosulfat  titriert.  Die  Anzahl  Kubikzentimeter, 
welche  dazu  nötig  ist,  bietet  ein  direktes  Maß  für  die  Menge  des  gelösten  Kupfers.  Da  aber 
keine  vollständige  Proportionalität  zwischen  den  Mengen  Thiosulfat  und  Mannit  besteht,  war 
es  nötig,  eine  empirische  Tabelle  aufzustellen,  welche  zu  jedem  Wert  des  verbrauchten  Thio- 
sulfats  (also  auf  25  ccm  der  Mischimg)  die  ganze  Menge  Mannit  zu  finden  erlaubt  (also  in  100  ccm 
der  Mischung  oder  50  ccm  der  ursprünghohen  Maimitlösung). 

Zu  dieser  Methode  ist  folgendes  zu  bemerken:  Die  Quantität  und  die  Stärke  der  Natron- 
lauge muß  genau  bemessen  werden,  größere  Stärke  erhöht  die  Löshchkeit  des  Kupferhydroxyds, 
während  sich  bei  der  Anwendung  von  2  n-Natronlauge  der  Niederschlag  auch  nach  2  Tagen 


1)  Julius  Zellner,  Monatshefte  f.  Chemie  35,  333—374  [1914];  Cham.  Centralbl.  1914,  11, 
492—494. 

2)  A.  Llngelsheim,  Apoth.-Ztg.  34,  103—104  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  1037. 

3)  Ernst  Busolt,  Journ.  f.  Landmrtsch.  62,  117  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  II,  574. 
*)  Ernst  Busolt,  Journ.  f.  Landwirtsch.  64,  357—362  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917,  I,  1008 
=)  Arthur  W.  Dox  u.  G.  P.  Plaisance,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39.  2078—2087  [1917]; 

Chem.  Centralbl.  1918,  I,  357. 

*)  W.  H.  Petersen  u.  E.  B.  Fred,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  41,  431  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1920,  III,  669. 

')  Gastou  Philippe  Guiguard,  Patent  Kl.  6b,  Nr.  274  681  v.  9.  Febr.  1913  [26.  Mai  1914]; 
Chem.  Centralbl.  1914,  11,93.  —  Österr.  Patent  82  229 ;  Chem.  Centralbl.  1914,  11,93;  I93I, 
II,  57. 

8)  J.  Scarlata,  Giern,  di  Chim.  ind.  ed  appl.  3,  254  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  IV,  585. 

')  Carl  Pfanstiehl  u.  Robert  S.  Black,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  chem.  13,  685 — 687 
[1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  IV,   1030. 

")  Jan  Smit,  Zeitschi-,  f.  analyt.  Chemie  53,  473  [1914]. 
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sehr  unvollständig  abgesetzt  hatte.  Der  Einfluß  der  Temperatur  ist  schwach.  Auch  die  Weise, 
wie  man  die  Mischung  durchschüttelt,  ist  von  Einfluß.  Schüttelt  man  nämlich  sehr  lange  und 
kräftig,  so  bleibt  sehr  oft  die  Mischung  auf  die  Dauer  homogen,  wenn  kleine  Mannitmengen 
vorliegen  mid  also  viel  Kupferoxyd  ungelöst  bleibt.  Es  ist  also  wichtig,  daß  nicht  länger  als 
einige  Stunden  tüchtig  gemischt  wird,  bis  die  Flocken  homogen  verteilt  sind. 


Verbraucht  'iio-n- 

Tlüosulfat  pro  25  ccm 

Mischung 

Entsprechend  Mannit 
in  100  ccm  Mischung 

Verbraucht  'do-n- 

Thioaulfat  pro  25  ccm 

Mischung 

Entsprechend  Mannit 
in  100  ccm  Mischung 

ccm 

mg 

ccm 

mg 

Differenz 

Differenz 

0,25 

0,0 

8,3  pro  0,25 

14 

472,4 

30,7 

0,5 

8,3 

19,11 

15 

503,1 

31,3 

1,0 

27,4 

20,4 

16 

534,4 

31,2 

1,5 

47,8 

.20,2 

pro  0,5 

17 

565,6 

31,3 

2,0 

68,0 

20,0 

18 

596,9 

31,2 

2,5 

88,0 

19,1, 

19 

1629,1 

31,6 

3,0 

107,1 

35,7 

20 

659,7 

32,2 

4,0 

142,8 

33,9 

21 

691,9 

32,2 

5 

176,7 

33,3 

22 

724,1 

32,5 

6 

210,0 

33,3 

23 

756,6 

33,0 

7 

243,3 

33,7 

24 

789,6 

33,0 

8 

277,0 

33,7 

25 

822,6 

33,0 

9 

310,7 

33,7 

26 

855,6 

33,0 

10 

344,4 

33,7 

27 

888,6 

42,3 

11 

378,1 

32,7 

28 

930,9 

51,9 

12 

410,8 

30,8 

29 

992,4 

7,6  pro  0,1 

13 

441,6 

30,8 

29,1 

1000,0 

Aus  der  Tabelle  ist  ersichtUch,  das  auch  bei  Abwesenheit  des  Mannites  die  Thiosultatzahl 
eine  gewisse  Größe  erreicht,  nämlich  0,25  ccm,  tmd  in  diesem  Falle  färbt  sich  der  Niederschlag 
nach  einigen  Stunden  tief  schwarz,  wird  also  offenbar  entwässert,  es  genügen  aber  bereits  20  mg 
Mannit,  um  die  Entwässermig  vollständig  zu  verhindern. 

Es  gibt  eine  Anzahl  Substanzen,  welche  ebenso  wie  der  Mannit  eme  in  Alkalien  lösliche 
Kupferverbindung  zu  geben  imstande  sind,  und  die  also  entfernt  werden  müssen,  ehe  man  den 
Marmit  nach  dieser  Methode  bestimmen  kann.    Die  folgenden  sind  die  wichtigsten: 

1.  Ammoniakverbindungen  und  Derivate  sind  leicht  zu  beseitigen  durch  Kochen  mit 
Alkalien. 

2.  Aminosäuren  lassen  sich  beseitigen  durcli  Fällung  mit  Phosphorwoltramsäuie  (wobei 
auch  Ammoniak  ausfällt)  oder  durch  Umsetzung  in  Oxysäuren  mittels  salpetriger  Säure  und 
nachfolgende  Perforation. 

3.  Die  Zucker  sind  zu  entfernen  durch  Alkoholgärung  oder  durch  Erhitzen  mit  Lauge. 
Ist  viel  Zucker  vorhanden,  so  bräunt  sich  dabei  die  Flüssigkeit  sehr  beträchHieh,  so  daß  man 
sie  durch  Fällung  mit  Bleiessig  zu  reinigen  hat.  Das  Blei  wird  darauf  mit  Schwefelsäure  ent- 
fernt, und  man  perforiert  mit  Äther,  bis  die  bei  der  Erhitzmig  mit  der  Lauge  entstandene  Milch- 
säure verschwunden  ist. 

4.  Oxysäuren  sind  dmch  Perforation  bei  Anwesenheit  einer  klehien  Menge  Schwefelsäiue 
quantitativ  zu  entfernen. 

5.  ülycerin  erhöht  die  Löslichkeit  des  Kupfers  additiv,  es  ist  hier  also  eine  von  Mainiit 
unabhängige  Glycerinbestimmung  erforderlich. 

Im  Falle  auch  andere  Hexite  (Dulcit,  Sorbit)  zugegen  suid,  ist  die  Methode  nicht  brauchbar. 

Physiologische  Eigenschaften:  Bei  der  Einwirkung  von  Lactobacilhis  pentoacetieu.s  ent- 
steht langsam  Essigsäure,  Milchsäure  und  Kohlensäure').  Mannit  wird  dmch  Wilcrococcus 
spumaeformis  vergoren-).  Druseustreptokokkus  spaltctMamiit  nicht''').   Durch  die  von  P.  van 

1)  W.  H.  Petersen  u.  E.  B.  Fred,  Journ.  of  Biolog.  C!hem.  41,  431  [1920];  Chem.  C'oniralbl. 
1920,  III,  069. 

-)  Henri  Coupin,  Compt.  rcnd.  de  l'Acad.  des  So.  160,  151—152  [1915]. 

=)  Vald.  Adsersen,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  L  Abt.  76,  111—117  [1915];  Cliem. 
Centralbl.  1915,  II,  87. 
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Steenberge  als  „flockig"  bezeichneten  Milchsäuremikroben,  besonders  die  keine  Kohlensäure 
bildenden,  wird  Slannit  angegriffen  i).  Wird  von  Oidium  laotis  nicht  angegriffen,  nicht  assi- 
miliert^). Aus  Stuhlproben  bei  einer  akuten  Gastroenteritisepidemie  Trurden  Stämme  von 
Proteus  vulgaris  isohert,  die  auf  Gelatine  verschieden  geformte  Kolonien,  auf  Agar  stets  gleiche 
Kolonien  bildeten,  imd  durch  welche  Mannit  unter  Büdung  von  Säure  und  Gas  vergoren  wurde^). 
Wird  durch  den  neuen  DysenteriebacUlus  von  D'Herelle  vergoren'').  Wird  von  Bacillus  sporo- 
genes  nicht  angegriffen^).  Die  Enzyme,  die  die  Zersetzung  der  Glucose  durch  eine  Emulsion 
des  Bac.  coli  communis  bewirken,  sind  auch  bei  der  Zersetzung  des  Mannits  wirksam.  In  den 
Zersetzungsprodukten  ist  aber  ein  quantitativer  Unterschied,  der  desto  kleiner  wird,  je  voll- 
ständiger das  Wachstum  der  Bakterien  und  die  daraus  sich  ergebende  Änderung  der  Enzyme 
ausgeschlossen  ist.  Doch  wird  ein  Teü  der  bei  Glucose  erhaltenen  Essigsäure  im  Falle  des 
Mannits  durch  Alkohol  vertreten^).  Wird  von  Bacillus  lactis  fermentens  unter  Bildung  von 
CO,,  Wasserstoff,  Alkohol,  2, 3-Butylenglykol,  Acetylmethylcarbinol,  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure vergoren"). 

Wirkung  der  Mikroben  auf  Mannit:  1.  Unwirksame  Milrroben,  die  Mannit  nicht  angreifen; 
2.  Mikroben,  die  ohne  Entwicklung  von  Gas  angreiten;  Mikroben,  die  sie  mit  Entwicklung  von 
Gas  angreifen.  —  Nährböden :  Schrägagarröhren  mitEleischbrühepeptonlackmusagar  und  3  proz. 
Peptonwasser;  Mannit  zu  1,5%  zugefügt^). 


Agar 

Peptonwasser 

Untersuchte  Bacillen 

UmscMag 

Umschlag           Gas 

B.  faeoaüs  alkaHgenes 

0 

0 

0 

B.  pyocyaneus  .... 

0 

0 

.  0 

B.  Shiga      .    . 

0 

0 

0 

B.  Hiss    .    .    . 

+ 

+ 

0 

B.  Flexner 

-f 

+  - 

0 

B.  Typhi     .    . 

+ 

+ 

0 

B.  Gholerae    . 

+ 

+ 

0 

B.  Proteus 

0 

0 

0 

B.  Paratyphi  A 

+ 

-f 

+ 

B.  Paratyphi  B 

+ 

_t_ 

+ 

B.  coU 

+ 

+ 

+ 

Verhalten  verschiedener  Bakterien  gegen  Rohrzucker  in  Gegenwart  von  Mannit;  +  = 
Säurebildung,  —  =  AlkahbUdung,  g  =  GasbUdimg'). 


B.  diphtheriae — 

B.  dysenteriae,  Shiga — 

B.  dysenteriae,  Flexner -l- 

B.  thyphosus -f 

B.  alcahgenes — 

B.  ormicuhcida       + 

B.  parathyphosus-a      g 


B.  lactis  aerogenes  IV g 

Shiny  6 d — 6 dl g 

Shiny  53d— 53d  I g 

Vibriocholera      -|- 

Vibriocholera  F.  imd  P -\- 

Vibriocholera  Nassac + 

Vibriocholera  H/61 — 


1)  Paul  Steenberge,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  34,  80.3—870  [1920];  Cliem.  Centralbl.  1931, 
I,  298. 

2)  Beijerinck,  Koninkl.  Akad.  v.  Wetensch.  Amsterdam,  Wisk.  en  Natk.  Afd.  27,  1089— 1097 
[1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  IH,  761. 

■')  Airaee  Horowitz,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  30,  307—318  [1916];  Gheni.  Centralbl.  1915. 
I,  24. 

^}  D'Herelle,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  30,  145—147  [1910];  Chem.  Centralbl.  1916,  H,  26. 

^)  E.  Vaucher  u.  F.  Guerin,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  81,  362—364  [1918];  Chem. 
Centralbl.  1919,  I,  379. 

^)  Egerton  Charles  Grey,  Proc.  Royal  Soc.  London,  Serie  B,  90,  75—92  [1918];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1919,  I,  94. 

')  Ruot,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  157,  297—299  [1915];  Chem.  Centralbl.  1913,  n,  1160. 

*)  A.  Besson,  A.  Ranque  u.  Ch.  Senez,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  81,  930—933  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  I,  663. 

^)  Arthur  J.  Kendall.  Alexander  A.  Day  u.  Arthur  W.  Walker,  Journ.  of  Amer.  Chem. 
Soc.  35,  1201—1249  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  1693. 
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B.  parathyphorus-/?      g  Vibriocholera  H/120 — 

Morgan  bac —  Vibriocholera  Metschnikovi + 

B.  coli  (gewöhnliche  Art) g  B.  mesentericus • — 

B.  coli  (Rohrzucker  vergärende  Form)    .  g  B.  alvei + 

B.  cloacae g  B.  anthracis — 

B.  Proteus g  Streptococcus  pyogenes + 

B.  mucosus  capsulatus  I g  Staphylococcus  pyogenes + 

B.  mucosus  capsulatus  II — III      .    .    .    .  g  Mic.  tetragenus + 

B.  mucosus  (Pfeiffer) g  Mic.  melitensis       + 

B.  laotis  aerogenes  (Chicago) g  Mic.  zymogenes -i- 

Das  Verhalten  des  Bacillus  paratyphosus  A  in  Mannitnutroselösung  nach  Barsiekow- 
Hetsch  ist  sehr  schwankend.  Insbesondere  treten  Schwankungen  bezüglich  der  Koagu- 
lationszeit auf.  Nach  allem  ist  der  Mannit-Barsiekow  im  gewöhnhchen  Laboratoriumsbetrieb 
zur  Diagnose  zwischen  den  verschiedenen  Typhus-  und  Paratyphusbacülenformen  völlig  un- 
brauchbar^). Dient  alsC-Quelle  für  Aspergillus  uiger  zur  Stärkebüdung  jedoch  nur  in  Gegen- 
wart von  Asparagin  +  freier  Mineralsäure-).  Der  Aiifbau  der  lösUchen  Stärke  durch  Aspergillus 
niger  erfolgt  auch  aus  Mannit^).  Unwirksamer  Stoff  bezügUch  der  Bildung  von  Harnstoff 
spaltendem  Ferment  dmch  Bakterien'').  Wird  durch  Acetobacter  melanogenum  in  Fructose 
übergeführt  5).  Von  den  vier  Stämmen  des  Bacillus  melolonthae  reagieren  in  Pepton wasser  mit 
Mannit:  A,  B  und  D  positiv  (  +  ),  C  negativ  ( — )*).  BUdung  von  Säuren  durch  Bacillus  pheno- 
logenes  in  Peptonwasser  mit  Mannit  usw.').  Wirkt  auf  quergestreifte  Muskeln  nicht  contractur- 
erregend*). 

Untersucht  wurde  die  Durchlässigkeit  der  Blutkörperchen  von  Mensch,  Katze,  Kanin- 
chen, Meerschweinchen,  Hammel,   Rind,  Schwein,   Ziege  und  Pferd  gegenüber  Mamiit'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Löshchkeit  bei  20 — 25°  in  100  g  Wasser 
18,98  g,  in  100  g  SOproz.  P3Tidin  2,46  g,  in  reinem  Pyridin  0,47  g^").  In  Resorcin  gut  lösHch^^. 

Ein  viermal  umkrystaUisiertes  Produlit  zeigt  den  Schmelzpmikt  166,05°;  [a]fi'  =  —  0,214° 
+  0,002.  — Von  anderen  Eigenschaften  hat  verläßlichste  Werte  aus  der  Literatur  Braham^-) 
zusammengestellt. 

Die  Mannitverbindungen  mit  Bariumhydroxyd  und  Strontiumhydroxyd  zeigen  in  wässe- 
riger Lösung  viel  höheres  Drehimgsvermögen  als  reine  Mamiitlösungen  gleicher  Konzentration. 
Bei  der  Lösung  der  Komplexe  fmdet  demnach  kein  vollständiger  Zerfall  derselben  statt.  Wie 
Bariumhydroxyd  imd  Strontiumhydroxyd,  so  verstärkt  auch  Calciumhydroxyd  die  Drehung 
von  Mamiitlösungen.  Die  Lösungen  von  Mannit  mit  Bariumchlorid,  Strontiumnitrat  und  Cal- 
ciumnitrat  erwiesen  sich  inaktiv.  Nach  Grün^^)  soll  nach  Entfernung  der  Salze  der  regene- 
rierte Maimit  inaktiv  sein.  —  Doch  scheint  letztere  Beobachtimg  unrichtig  zu  sein,  denn  Marta 
Ehrlieh  ")  erhielt  durch  Ausfällen  des  Mannits  durch  Aceton  aus  den  Lösungen  im  wässerigen 
Strontiumnitrat  ein  Produkt,  das  unveränderter  d-Mannit  war.  —  Der  Einfluß  der  Borsäure 
auf  die  Leitfähigkeit  und  die  spezifische  Drehung  von  Methylderivaten  des  Mannits  haben 


1)  Ernst  Lehmann,  Centnilbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk,,  I.  .-Vbt.  79,  97—113  [1917];  Clifiii. 
antralbl.  1917,  L  989. 

-)  Friedriüh  Buas,  Blochem.  Zeitschr.  86,  110—124  [1918]:  Chem.  Centralbl.  1918.  X.  8-lS. 

3)   I<\   Boas,  Biorheni.  Zeitschr.  81,  80—80  [1917];  Chem.  (k'ntralbl.  1917,  IT,  29. 

■•)  Martin  Jacoby,   Biochom.  Zeitschr.  79,  SS^.SO  [1917]:  Clu-m.  Cendalhl.   1917.  I,   79H. 

•'■')   K.  J.  Waterman,  Chem.  Weekblad  10,  718— 7;W  [I9l:i];  Cliem.  Centralbl.  1913.  II,  lOO.'i. 

")   A.  Paillot,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  8c.  163,  .'5.31—534  [1910];  Chem.  Centralbl.  1917. 
T,  200. 

')  Albert  Bertlii-lot,  Aniial.'s  de'  ITnst.  Pastoiir  :$ä,   17  —  30  |I9I,S|:  Chem.  (Vniralbl.   1918, 
II,  130. 

')  G.  SühwcnU.T.  Aichiv  f.  d.  -es.  Pliysiol.   157,  371—452  [1914];  Chem.  (Vniralbl.   I9U, 
II,  64. 

'■>)  Shuzo  Kozawa,  Centralbl.  f.  Physiol  27,  793-795  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914.  I,  159. 

^")  William  M.  Dehn,  Jonrn.  nf  Amer.  Chem.  Snc.  39.  1,399—1404  [1917]:  Chem.  Centralbl. 
1918,  I,  49. 

")  A.  Hochstetter,  D.R.P.  208  021,  ausgeg.  22.  Dez.  1913;  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  310. 

'2)  .loseph  M.  Braham,  Jonrn.  of  .\nicr.  Chem.  See.  41,  1707—1718  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1920,  I,  816. 

")  Adolf  Grün,  Monatshefte  f.  Chemie  37.  205  [1910];  Chem.  Centralbl.  191«,  II.  044. 
^■')  Marta  Ehrlich,  Biochem.  Zeitschr.   103.  312  [1920];  Chem.  Centr.albl.   1920,  lU,  7. 
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Irvine  und  Steele  untersucht^).  —  In  Übereinstimmung  mitGernezhatTanret-)  gefunden, 
daß  das  Dreh\mgsvermögen  des  Mannits  in  Gegenwart  von  Ammoniummolybdat  ein  Maxi- 
mum erreicht,  das  für  15%  Mannit  (?)  bei  +  39,2°,  für  60%  bei  +  45°  liegt,  um  schließUch 
wieder  auf  +  7,50  herabzusinken.  Bei  der  Untersuchung  des  Dampfdruckes  wässeriger  Mannit- 
lösungen  wurde  eine  mittlere  Abweichung  vom  Raoultsohen  Gesetz  von  nur  0,0006  mm  bis 
hinauf  zu  einer  Konzentration  von  0,8  Mol.  beobachtet.  Dxiroh  Vergleich  mit  den  Gefrierpimkts- 
emiedrigungen  ergab  sich,  daß  ln''%i  mit  der  Temperatur  abnimmt;  bis  zur  Konzentration 
0,5  Mol.  hat  die  Verdünnungswärme  einen  geringen  negativen  Wert.  Vergleiche  mit  Siede- 
punktbesthnmungen  zeigen,  daß  dieser  Wert  bei  höheren  Konzentrationen  eine  positive  Größe 
wird  ^). 

Mannit  spaltet  beim  Erhitzen  mit  Ameisensäiu'e  Wasser  ab  unter  Bildung  von  Manni- 
tan  CjHiaOs  und  Isomannid  C^Hj^nO^^).  Dann  findet  Veresterung  des  Mannitans  statt.  Das 
Diformid  zersetzt  sich  bei  210°  nach  folgenden  Gleichungen: 

CeHioOäCO  •  00  ■  H)2 >     CO  +  CO2  +  CeHjoOs 

CgHioOafO  •  00  •  H) >     2  HjO  +  2  CO,  +  CeHgO 

Wind  aus  und  Tomich^)  bewiesen,   daß  die  Verbindung  CjHgO  Methyl-«-pyran  ist: 

CH 

ch/Vh 
chINch  •  CH3 
o 

Dasselbe  läßt  sich  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  mit  Wasserstoff  in  Hexylen- 
oxyd*) 

CHa 

CH2I    /CH  •  CH3 

o 

überführen. 

Übt  keine  Scbutzwirkung  gegen  die  Zersetzung  von  Glucose  durch  Alkali  aus').  Mannit 
übt  keinen  Einfluß  auf  die  Zersetzimg  des  Diazoessigesters  aus*).  Die  nltrosen  Dämpfe  oxy- 
dieren Mannit  in  wässeriger  Lösung  zunächst  zu  einem  Gemenge  eines  aldehydischen  (Mannose) 
und  eines  ketonischen  (Fructose)  Zuckers^).  —  Mannit  -f  p-Xylol  Heferten  am  Lichte  (Auto- 
oxydation) CO2,  p-Xylylsäure,  Mannose  sowie  Säuren,  die  durch  weitere  Oxydation  aus  dem 
Mannit  entstanden  waren  i").  Li  Gegenwart  von  FeS04  zeigten  Versuche  mit  ICMnOi-Lösungen 
(0,79  g  pro  1 1),  daß  Alkohole  leichter  oxydiert  werden,  wie  Zuckerarten.  MnS04  wirkt  wie  ein 
negativer  Katalysator.  Ohne  EeS04  wurde  Mannit  nicht  oxydiert  ^i).  Von  Mannit  sind  beträcht- 
Uche  Mengen  nötig,  um  das  Aluminium  in  der  ammoniakalischen  Lösung  in  Lösung  zu  halten, 
beim  Eisen  ist  weniger  davon  nötig.  Durch  Magnesium  wird  Eisen  imd  Aluminium  quantitativ 
gefäUt,  der  Fe-Niederschlag  enthält  auch  organische  Substanz  ^^).    Die  zur  Neutralisation  des 


1)  James  Colquhoun  Irvine  u.  Ellie  Steward  Steele,  Journ.  Cham.  Soc.  London  lOT 
1221  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  II,  1095. 

^)  Georges  Tanret,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  172,  1500—1503;  Chem.  Centralbl.  1981, 
III,  862. 

^)  J.  C.  W.  Fräser,  B.  F.  Lovelace  u.  T.  H.  Rogers,  Joui-n.  of  Amer.  Chem.  Soc.  43,  1793 
bis  1808  [1920];  Chem.  Centralbl.  1931,  I,  727. 

*)  Fauconnier,  Compt.  rend.  de  l'Aoad.  des  Sc.  100,  914  [1914]. 

^)  A.  Windaus  u.  A.  Tomich,  Nachricht.  K.-Ges.  Wissenschaften  Göttingen  1917,  462-— 468; 
Chem.   Centralbl.  1918,  II,   109. 
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8)  6.  Calcagni,  Gazz.  chim.  ital.  44,  II,  447—455  [1914];  Chem.  Centralbl.  1915,  I,  888. 

^)  E.  Votoöek  u.  C.  Krauz,  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  Böhmen  43,  577  [1919];  Chem.  Centralbl. 
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"•)  G.  Ciamician  u.  P.  Silber,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  46,  3077  [1913]; 
Chem.  Centralbl.  1913,  H,  1917  u.  ebendort  46,  3894— 3899  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914,  L  121. 

^^)  A.  Doroschenski  u.  G.  Pawlow,  Journ.  d.  Euss.  chem.-phys.  Gesellschaft  47,  1313 — 1326 
[1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  H,  217. 
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Molybdänoxyds  im  Ammoniummolybdat  erforderliche  Menge  Natronlauge  wird  duich  Zusatz 
von  Maniiit  vermindert,  jedoch  geht  der  Umschlag  wieder  zurück,  so  daß  neuer  Zusatz  von 
Natronlauge  erforderlich  ist.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  die  BUdung  eines  Komplexes: 
[13  M0O3,  7  NH3,  7  CeHjiOo)— 6  H,0]  +  3  HoOM-  Gibt  mit  Orcm  in  1  proz.  Lösung  eine 
positive  Farbenreaktion  ^). 

Derivate:  Diinaniiitbariumhydroxydi),  CiaHigO.oBa  =  Ba(0H)2  +  2  CgHijOg  +  8H2O. 
—  Aus  den  ■wässerigen  Lösungen  von  6  g  Bariumhydroxyd  imd  8  g  Mannit  imd  Fällung  der 
Komplexverbindung  mit  Aceton.  —  Weiße  krystaUinische,  sehr  hygroskopische  Masse;  zieht 
aus  der  Luft  Kohlensäure  an.  —  In  Gegenwart  von  überschüssigem  Mannit  lösUch  in  Wasser 
ohne  Zersetzung,  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  [rvjo  =  —  1,35°  üi  17,6  proz. 
wässeriger  Lösung. 

Dimannitstrontiumhydroxyd^)  Sr(0H)2,  2  C6H14O6  +  8  HjO  .  —  Entsteht  analog  wie 
die  Bariumverbindung.  —  Weiße  mikrokrystaUinische,  zerfließliche  Masse.  [«]d  =  —  1,32° 
in  12,3  proz.  wässeriger  Lösung. 

Mannitcaleiumhydroxydverbinduiig:^) CigHjijOjoCa,  =  2Ca(0H).j  +  3 C6H14O6.  Entsteht 
durch  Verreiben  von  frisch  gefälltem  Calciumhydroxyd  mit  überschüssigem  Mannit  und  etwas 
Wasser  zu  einem  Brei  mid  Stehenlassen  über  Natronkalk,  aus  dem  Filtrat  fällt  Alkohol  ein  Öl, 
das  alsbald  erstarrt. 

Verbindungen    zwischen   Borsäure   und   Mannit^). 

Primäres  Maunltorthosilicat^).  Amorphe,  wachsähnliche,  schon  durch  Wasser  leicht 
verseifbare  Masse.  —  Enthält  3,76%  Silicium. 

Sextäres  Mannitorthosilicat^).  Amorphe,  leicht  zerreibUche  Masse.  Besitzt  weder  Ge- 
ruch noch  Geschmack.    Enthält  19,43%  Silicum. 

Koniploxe  Fe-Salze  der  Mannitnionophospliorsäure^).  Ist  rotbraun  gefärbt  imd  enthält 
3,82%  P,  11,40%  Na  und  20,83%  Fe,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  mit  alkaUscher  Reaktion«). 

Komplex  Verbindung')  [(13MoO;,,  7  NF3,7  CcH,.,0„)  — 6  H.,0]  +  3  HoO,  entsprechend 
nachstehender  Formel: 

MoO,  MoOo  MoO, 


CH(OH)  CH(OH)  CH(OH) 


I 


[il 


I 


[CH(OH)],  [CH{0H)]4  [CH(OH)], 

Mo02<^^(°«^        Mo02<^^^°^)  Mo02<^^^^«^ 

^0  •  NH2  ^0  •  NTIa  '^O  .  NHo 

Wird  durch  KrystaUisation  einer  Lösrmg  von  15  g  Mannit  und  30  g  Ammoniummolybdat 
in  200  ccm  Wasser  erhalten.  Farblose,  seidenartige  Nadeln,  löslich  bei  15°  in  36,  bei  100°  in 
3,5  Teilen  Wasser.  Die  LösUchkeit  wird  durch  Mannit  oder  Ammoniummolybdat  gesteigert. 
[oila  =  +  52,5°(in20 — 60  proz.  Lösung).  Reagiertsauer,wu'ddurchWassernichtverändert,  durch 
verdünnte  Alkalien  sofort  in  Mannit  und  Molybdat  zerlegt.   Kalte  Mineralsäuren  wirken  ebenso. 

Mannitearbonat^).  Entsteht  aus  Mannit  und  Phenolcarbonat,  siehe  bei  Glucosecarbonat. 

Mannitmonoaceton")  CgHigOg,  aus  30  g  Mannittriaoeton  in  1000  ccm  50 proz.  Alkohol 
mit  0,1*^0  Salzsäure  bei  40°;  man  verfolgt  die  Reaktion  polarimetrisch,  beim  Überschreiten  des 
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zweiten  Drehungsmaximums  unterbricht  man  die  Reaktion  mit  Sübercarbonat.  Nadebi  aus 
Benzol,  Schmelzpunkt  85°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  wenig  lösUch  in  sieden- 
dem Benzol;  [«]£,"  =  +  26,4°  (c  =  2,760  in  Wasser),   [o.]l°  =  +  23,2°  (c  =  2,630  in  Alkohol). 

Diacetonmauiti)  CiaHjäOg,  aus  30  g  Mannittriaoeton  in  450  ccm  68proz.  Alkohol  mit 
0,1%  Salzsäure  bei  4°  in  150  Minuten.  Farblose  Nadeln,  Schmelzpunkt  37 — 39°,  Siedepkt. 
bei  11  mm  172°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Benzol,  [alo  =  +  19,31°  (c  = 
2,6940  m  Wasser);  [a]f,"  =  +  15,75°  (c  =  2,6990  in  Alkohol).  Verliert  in  68proz.  Alkohol 
in  Gegenwart  von  0,1%  Salzsäure  bei  20°  momentan  eine  Acetongruppe,  die  andere  wird  erst 
bei  40°  in  245  Minuten  abgespalten. 

^v-Diaceton-mannit. 

CHa— CH(OH)  — CH— OH  — CH  — CHa^) 

I  I  I  I  I 

OH  0        0        0        0 


c  c 


Oxis        ^H3     V^xl3        ^-113 

ß-Diaceton-mannit3)  GjHioOsCCaHs)^  =  CiaH^aOe  (262,18). 

H 

I 
CH3\     /O— C— H 

>C<  I 

CHs/     \0  — 0— H 

HO— 0— H 

I  '} 

H— C— OH 

I 
H— G— Os^  /CHj 

H— 0— o/    XCHs 

I 
H 

100  g  gesiebter  Mannit  werden  mit  2  kg  trockenem  Aceton,  dem  40  ccm  rauchende  wässe- 
rige Salzsäure  {D  =  1,19)  zugesetzt  sind,  3  Stmiden  auf  der  Maschine  geschüttelt,  wobei  fast 
klare  Lösung  eintritt.  Ohne  zu  filtrieren,  wird  die  Flüssigkeit  mit  gepulvertem  Bleicarbonat 
neutralisiert,  auf  der  Nutsche  abgesaugt  und  nach  Zusatz  von  etwas  Sübercarbonat  unter 
vermüidertem  Druck  eingedampft.  Der  Zusatz  des  Sübersalzes  hat  den  Zweck,  etwaige  Salz- 
säure, die  durch  Ionisierung  von  gebundenem  Chlor  entstehen  kann,  zu  binden.  Der  Rückstand 
wird  in  etwa  70  ccm  heißem  Alkohol  gelöst,  von  den  dunklen  SUbersalzen  abfiltriert  imd  die 
Lösung  mit  viel  Wasser  versetzt.  Dabei  fällt  der  Triaceton-mamiit  öUg  aus,  erstarrt  aber  sofort 
Icrystallinisch,  etwa  90  g.  Es  ist  durch  UmkrystaUisieren  leicht  zu  reinigen.  Das  Fütrat  wird 
unter  Zusatz  von  etwas  Sübercarbonat  vmter  vermindertem  Druck  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  warmem  Wasser  aufgenommen.  Dabei  bleibt  eine  neue  Menge  Triaceton-mannit 
zurück.  Es  wird  nach  dem  Erkalten  abfiltriert  und  die  Mutterlauge  wiederum  in  derselben 
Weise  verdampft.  Man  löst  nun  in  etwa  90  ccm  heißem  Benzol  vuid  versetzt  die  filtrierte  Flüs- 
sigkeit nach  dem  Erkalten  mit  Petroläther  bis  zur  bleibenden  Trübung.  Beim  Abkühlen  auf 
—  20°  scheidet  sich  ein  aus  sehr  feinen  Nädelchen  bestehender  Niederschlag  aus,  der  volu- 
minös ist,  so  daß  er  einer  Gelatine  ähnelt.  Es  wird,  soweit  es  geht,  abgesaugt  mid  dami  scliarf 
gepreßt.  Der  Preßrückstand,  der  teilweise  noch  ölig  ist  (etwa  40  g),  wird  nun  in  sehr  wenig 
warmem  Wasser  gelöst.  Bei  0°  erfolgt  die  Abscheidung  von  sehr  feinen  Nadebi,  die  wieder 
die  Flüssigkeit  ganz  erfüllen.  Sie  werden  scharf  abgepreßt  und  das  Umlösen  aus  wenig  Wasser 
noch  1 — 2  mal  wiederholt.  Schließlich  erhält  man  2 — 3  g  schöne  lange  Nadeln,  die  nach  vor- 
hergehendem Smtern  bei  123 — 124°  (korr.)  schmelzen.  Ist  Kaliumpermanganat  gegenüber 
ziemlich  beständig^). 


^)  James  Colquhoun  Irvine  u.  Bina  Mary  Paterson,  Joiun.  Chem.  See.  London  105, 
898—915  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  11,  204. 

^)  Irvine  u.  Petersen,  Journ.  of  Cbem.  Soc.  105,  908  [1914];.  —  P.  Karrer  u.  O.  Hurwitz, 
Helv.  ohim.  acta  4,  728  [1921]. 

^)  E.  Fischer  u.  Charlotte  Rund,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  49,  91  [1916]. 

*)  P.  Karrer  u.  O.  Hurwitz,  Helv.  chim.  acta  4,  728  [1921]. 
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Der  /i'-Diaceton-mannit  unterscheidet  sich  von  der  «-Verbindung  durch  den  viel  höheren 
Schmelzpunkt  und  von  dem  Triaceton-mannit  durch  die  sehr  viel  größere  LösHohkeit  in  Wasser. 
Es  löst  sich  sehr  leicht  in  warmem  Wasser,  schwerer  in  Wasser  von  0°,  es  löst  sich  ferner  leicht 
in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  warmem  Benzol,  weniger  leicht  in  Äther  und  heißem  Ligroin. 
Das  Drehungsvermögen  der  wässerigen  Lösung  ist  außerordentlich  schwach.  Bei  2,6%  Gehalt 
war  bei  Anwendung  des  2  dm-Rohres  eine  Linksdrehung  (etwa  0,02°)  eben  wahrnehmbar.  Die 
spezifische  Drehmig  würde  also  weniger  als  —  6,5°  sein.  Zusatz  von  Borax  hat  keinen  wesent- 
lichen Einfluß  auf  die  Drehung. 

Die  Menge  der  Substanz,  die  ursprünglich  gebildet  wird,  ist  sicherhch  erheblich  größer 
als  die  erhaltene  Ausbeute,  denn  die  umständhche  Isoherimg  bringt  große  Verluste  mit  sich. 
Immerhin  muß  man  sagen,  daß  er  ein  Nebenprodukt  bildet,  während  die  Hauptmenge  aus  Tii- 
aceton-mannit  und  den  schlecht  krystallisierenden  Produkten  besteht,  die  vielleicht  den  Di- 
aeeton-maunit  von  Irvine  und  Paterson  enthalten. 

f,  t;-Diniethylinannit  (5,  6-Diinethyluiannit)  i)  CgHigOß  =  CH3O  •  CH2  •  CH(0CH3) . 
[CH(0H)]3  •  CH2OH  aus  30  g  Dimethylmannitdiacetou  üi  250  ccm  50  proz.  Alkohol  mit  0,2% 
Salzsäure  bei  70°  in  4  Stunden.  Nadeln  aus  Benzol,  Schmelzpunkt  93°.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Aceton,  wenig  löslich  in  Äther,  Kohlenwasserstoffen,  [r\]D  =  —  7,35°  (c  =  2,475  in  Wasser); 
Md"  =  — •  8,85°  (c  =  2,105  in  Alkohol).  Liefert  mit  Aceton  und  0,1%  Salzsäure  das  ursprüng- 
liche Dimethylmannitdiaceton. 

e,  5-Dimethylmannltdiacetou  (5,6-DiniethyIiuaimitdiaeeton '))  C^HogOg,  aus  1  Mol. 
Mannit-diaceton,  4  Mol.  Methyljodid  und  2  Mol.  SUberoxyd  in  8  Stunden.  Farblose  Flüssigkeit, 
Siedepunkt  bei  13  mm  140 — 141°;  leicht  löslich  in  Wasser  imd  organischen  Flüssigkeiten. 
[a]j°  =  +  25,7°  (c  =  2,568  in  Wasser);  [a]E;'  =  +  21,9°  (c  =  -2,01^  m  AUcohol). 

ß,  y,  i;  C-Tetiaiiiethylmannit;  '2, 3, 5, 6-Tetiaiuethylniannit  i)  CioHjaOs  =  CH3O  •  CH2  • 
CH{OCH)3-CH{OH).[CH(OCH3]2-CH20H  aus  Tetramethylraannose  i^  feuchtem  Äther 
und  mit  4  proz.  Natriumamalgam  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  in  36  Stunden.  Farblose 
Flüssigkeit,  Siedepunkt  bei  11  mm  177°.  n  =  1,4560;  Mi"  =  —  22,1°  (c  =  2,491  in  Wasser); 
[«]£,"  =  +  39,8  (c  =  1,744  m  Alkohol). 

y,  rf,  e,  g-Tetranipfhylinannit;  3, 4, 5,6-Tetramethyluiannit  i)  CmHojOc  =  CH3O  •  CH,- 
[CH(OCH3)]3  •  CH(0H)CH20H  .  Aus  Tetramethylmannit-monoaceton  in  einer  5  proz.  Lösimg 
in  50  proz.  Alkohol,  mit  0,2%  Salzsäure  bei  70°  in  5  Stunden,  farbloser  Sirup,  Siedepunkt  bei 
13  mm  167—169°.  Sehr  leicht  löslich,  n  =  1,4552.  [laJ^'  =  —  13,02°  (c.  =  1,921  in  Wasser); 
[«]d  =  —  12,54°  (c  =  1,813  in  Alkohol)  wird  durch  Ferrosulfat  und  Wasserstoffperoxyd  zu 
einem  osonähnlichen  Produkt  oxydiert. 

Pcntaincthylniannif-)  HOCH2  •  [CH(0CH3)],  •  CH2  •  OCH3,  aus  Di-  oder  Tetramethyl- 
mannit  durch  Silberoxyd  mad  Methyljodid.  Siedepunkt  bei  10  mm  142 — 144°.  no  =  1,4456; 
[a]f,"  =  +  8,92°  (c  =  2,548  m  Alkohol). 

Ifcxametliylnianiiit-)  entsteht  selbst  bei  mehrfacher  Methylierung  nur  spurenweise. 

)',«),  f,  i;-Tctraiiiethylniannit-nionoacctoii;  3,4,5, 6-Tctraiucthylniannit-nioiiaccton') 
C13H20O0,  aus  Mamiitmonoaceton  in  Aceton,  8  Mol.  Methyljodid  und  4  Mol.  iSilberoxyd;  die 
Methylierung  wird  ohne  Aceton  mit  der  Hälfte  der  Agenzien  wiederholt;  farblose  Flüssigkeit, 
Siedepunkt  bei  11  mm  138—140°.  [.\]i"  =  +  39,1°  (c  =  3,098  in  Wasser);  [a];;'  =  +  32,2° 
(<:  =  2,865  in  Alkohol). 

y,fy,f,C-Totrani('tli.vl-/-J-ätliyl-iuaiinit;3,4,5,6-Tetraincthyl-2-ätliyliiiaiinit')Ci2H2oü|j, 
aus  Tetraniethylmaimit,  Äthyljodid  iind  Silberoxj'd.  Farblosem  Flüssigkeit,  Siedepunkt  bei 
8  mm  140 — 142°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  organischen  Flüssigkeiten,  ri  =  1,4440;  [aJiT  = 
H-  8,0°  (c  =  2,548  in  AlUohol). 

lVtraacctyl-acc(oii-nianni(,3)  C„H8Ü|j(C3Ho)(C2H30),  =  C;„H2oOio  (390,21).  Zähes  farb- 
loses Ol,  das  auch  nai'li  luphrmonatlichem  Stehen  nicht  erstarrt.  l"^s  löst  sich  Iciclit  in  AUcoliol, 
Essigäther,  Benzol  und  'l'etrachlorkohli'nstoff,  viel  schwerer  dagegen  in  Ligroin  und  fast  gar 
nicht  im  Wasser. 

»ianisoyl-niaiinil  •')  (CH3O  ■  C„H.,CO)2CoHi20o  =  CjoHjoOio  (450,21).  35  g  fein  gepulver- 
ter und  gesiebter  Mannit  werden  mit  500  ccm  trockenem  Pyridin  auf  60°  erhitzt,  wobei  keine 

^)  James  Colquhoun  Irvino  u.  Bina  Mary  Paterson,  .Iinirii.  Cheni.  Soc.  Lonihni  lO.I. 
899—915  [1914];  Chom.  Contralbl.   1914,  II,  205. 

^)  James  Colquhoun  Irvino  n.  Bina  Mary  Paterson,  Jo\irn.  Chem.  Soc.  London  105. 
915—923  [1914];  Chem.  Ci'ntralbl.  1914,  II,  205. 

^)  E.  Fischer  u.  M.  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  I,  301  [1916]. 

^)  E.  Fischer  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gescllschalt  49,  298  [1916]. 
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völlige  Lösung  eintritt,  und  dazu  ohne  neue  Wärmezufuhr  im  Laufe  von  '/^  Stunden  eine 
Lösung  von  65  g  Anisoylchlorid  (2  Mol.)  in  200  ccm  trockenem  Chloroform  unter  dauern- 
dem Umschütteln  zugetropft.  Während  der  Operation  entsteht  eine  klare,  fast  farblose  Lösung. 
Diese  bleibt  noch  12  Stunden  bei  Zimmertemperatur,  dann  wird  unter  vermindertem  Druck 
der  größte  Teü  des  Chloroforms  und  etwa  die  Hälfte  des  PjTidins  verdampft  imd  nun  die  Flüs- 
sigkeit in  gekühlte,  überschüssige  verdünnte  Schwefelsäure  eingegossen.  Die  hierbei  ausfallende 
farblose  feste  Masse  wird  filtriert  und  aus  40  ccm  heißem  Alkohol  umkrystaUisiert.  Ausbeute 
50  g  oder  58%  der  Theorie.  In  den  Mutterlaugen  bleibt  ein  Gemisch  von  Anisoyl-manniten, 
die  nicht  näher  bekaimt  sind.  Schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  175 — 176°  (korr. ).  Krystalh- 
siert  häufig  in  regelmäßigen  vierseitigen  dünnen  Platten,  verwandelt  sich  aber  beim  Erwärmen 
mit  Essigäther  oder  Alkohol  meist  in  gebogene,  verfilzte  Xädelchen  oder  Prismen,  bevor  es  bei 
weiterem  Erhitzen  in  Lösung  geht.  Löst  sich  nur  recht  schwer  in  heißem  Wasser,  leichter  in 
heißem  verdünntem  Alkah,  wobei  Verseifung  eintritt.  Löst  sich  in  heißem  Alkohol,  heißem 
Aceton  imd  Essigäther,  leichter  in  heißem  Amylalkohol  und  Eisessig,  dagegen  recht  schwer 
in  heißem  Chloroform. 

Diacetylsalicyl-manniti)  (CH3  ■  CO  •  0  ■  C^H^  •  CO)2C6Hi206  ='C,4H260i,  (506,21).  9  g 
fein  gepulverter  Mannit  werden  mit  100  ccm  trockenem  Pyridin  auf  etwa  50°  erwärmt  und  unter 
ständigem  Schütteln  bei  Ausschluß  der  Luitfeuchtigkeit  20  g  Acetyl-sahcylsäureohlorid  im 
Laufe  von  20  Minuten  in  kleinen  Anteilen  zugegeben.  Ohne  daß  weitere  Wärmezufuhr  nötig 
ist,  entsteht  gegen  Schluß  der  Operation  eine  klare,  kaum  gefärbte  Lösung.  Diese  wird  noch 
2  Stunden  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt,  dann  in  überschüssige,  verdünnte,  mit  Eisstücken 
versetzte  Schwefelsäiire  gegossen.  Das  hierbei  ausfallende  dicke  Ol  wird  mit  Chloroform  auf- 
genommen und  mehrmals  mit  Wasser  gewaschen,  das  Chloroform  verdampft  und  das  hinter- 
bleibende dicke  zähe  Ol  in  50  ccm  heißem  Benzol  gelöst.  Beim  langsamen  Erkalten  und  häu- 
figen Reiben  beginnt  bald  die  KrystaUisation  farbloser  Nädelchen,  die  durch  häufiges  Eühren 
stark  beschleunigt  werden.  Nach  24  Stimden  wird  abgesaugt  und  mehrmals  mit  Benzol 
ausgewaschen.  Ausbeute  13,5  g  oder  53%  der  Theorie.  Schmelzpunkt  nach  geringem  Sintern 
bei  135 — 136°  (korr.).  Löst  sich  leicht  in  Aceton,  warmem  Essigäther  rmd  warmem  Alkohol, 
schwer  in  heißem  Benzol  \mä  Äther.  In  heißem  Wasser  löst  sich  ebenfalls  nur  wenig,  scbmüzt 
aber  beim  Kochen  zu  einem  farblosen  Ol.  In  verdünntem  AlkaU  löst  er  sich  ziemhch  rasch 
unter  Verseifung  auf,  ebenso  in  verdünnter  Sodalösung  in  der  Wärme.  Die  alkoholische  Lösung 
gibt  mit  Eisenchlorid  keine  bemerkenswerte  Färbung.    Schmeckt  stark  bitter. 

Dlsalicyl-mannit^)  (HO  •  C^'Si  ■  CO)^^^.^^^  =  C20H22O10  (422,18).  In  200  ccm  abso- 
lutem Alkohol,  die  bei  0°  mit  Ammoniakgas  gesättigt  sind,  werden  bei  derselben  Temperatur 
30  g  DiacetylsaUcyl-mannit  eingetragen,  die  sich  beim  Umschütteln  sofort  lösen.  Nach  eia- 
stündigem  Stehen  bei  0°  wird  die  wenig  gefärbte  Flüssigkeit  durch  stark  verminderten  Druck 
erst  vom  Ammoniak  befreit  imd  dann  der  Alkohol  ebenfalls  im  Vakuum  verdampft.  Schüttelt 
man  die  krystaUinische  Masse  mit  100  ccm  kaltem  Essigäther,  so  bleibt  ein  Rückstand  von 
ziemhch  reinem  DisaUcyl-mannit.  Ausbeute  9,5  g  oder  38%  der  Theorie.  In  der  Mutterlauge 
ist  neben  ziemhch  viel  Disalicjiverbindrmg  auch  Monosaheyl-maimit  vorhanden.  Zur  vöUigen 
Reinigung  wird  obiges  Rohprodukt  in  der  50  fachen  Menge  heißem  Essigäther  gelöst.  Beim 
stundenlangen  Stehen  im  Eis  scheidet  sich  der  reine  DisaUcyl-mannit  in  ziemlich  harten  Krystall- 
aggregaten  aus.  Schmelzpunkt  im  Capülarrohr  nach  vorherigem  Siatern  bei  182 — 184°  (korr. ). 
Bildet  mikroskopische,  meist  langgestreckte,  viereckige  Platten,  die  öfters  wie  Stäbchen  aus- 
sehen. Löst  sich  ziemhch  leicht  in  Aceton,  mäßig  leicht  in  heißem  Alkohol  und  Essigäther, 
ziemhch  schwer  in  Benzol  und  Chloroform.  Auch  in  heißem  Wasser  löst  es  sich  ziemlich  schwer, 
dagegen  leicht  in  verdünntem  Alkali,  wovon  es  ziemlich  rasch  verseift  wird.  Im  Gegensatz 
zu  dem  Diacetylsahcyl-mannit  hat  es  einen  ausgesprochenen  Geschmack.  Die  Lösimg  in  ver- 
dünntem Alkohol  gibt  mit  Eisencblorid  sehr  starke  violettrote  Färbung. 

MonosaUeyl-mannit^)  (HO  •  C6H4  •  CO)C6Hi306  =  CisHigOs  (302,14).  Ist  m  der  Essig- 
ätherlösung enthalten,  die  durch  Auslaugen  des  rohen  Disahcyl-mannits  mit  Essigäther  entsteht. 
Sie  wird  zuerst  fraktioniert  mit  Petroläther  gefäUt  und  der  krj'staUinische  Niederschlag  von 
6,2  g  in  300  ccm  heißem  Essigäther  gelöst.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  rasch  2  g  Monosahcyl- 
mannit  ab,  die  nach  nochmahger  KrystaDisation  aus  Essigäther  analysenreia  sind.    Schmelz- 


1)  E.  Fischer  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49,  299 
[1916]. 

^)  E.  Fischer  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49,  300 
[1916]. 
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punkt  gegen  148 — 149°  (korr.)  nach  Sintern  von  etwa  146°  an.  Löst  sich  in  nicht  merklicher 
Menge  schon  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem  Wasser,  und  die  konzentrierte  Lösung  gibt  beim 
Erkalten  und  Reiben  dünne,  viereckige  Plättchen.  Die  wässerige  Lösimg  gibt  mit  Eisenohlorid 
eine  ähnhche  Färbung  wie  die  Salicylsäure  selbst.  Löst  sich  leicht  in  heißem  Alkohol,  schwerer 
in  heißem  Aceton  und  Essigäther,  schwer  in  Benzol. 

Hexa-p-bronibenzoyl-d-inannit'^),  CgHaOg  •  (Br  •  CgS^  ■  CO),,.  —  d-Mannit  in  Chloroform 
suspendiert,  wird  mit  p-Brombenzoylchlorid  und  Chinolin  8  Tage  lang  geschüttelt  bei  60 — 70°, 
wonach  das  Beaktionsprodukt  zusammen  mit  p-Brombenzoesäureanhydrid  ausfällt,  von  dem 
es  durch  Umkrystallisation  aus  Chloroform  und  Aceton  getrennt  wird.  Schmelzpunkt  96°.  — 
Ist  vielleicht  ein  Gemisch  von  zwei  Isomeren.  [a]D  =  +  29,6°.  —  Leicht  löslich  in  warmem 
Chloroform,  ziemlich  lösHch  in  warmem  Aceton  und  Benzol. 

Hexacinnamoyl-mannit^)  C6H80ß(C9H70)8.  2,7  g  Mannit  werden  bei  0°  mit  einer 
Mischung  von  20  g  Zimtsäurechlorid  (8  Mol.)  und  16  g  Chinolin  (8V2  Mol.)  und  80  ccm 
trockenem  Chloroform  Übergossen  und  einige  Tage  bis  zur  Lösung  geschüttelt.  Nach  weiteren 
2  Tagen  wird  das  Chinolin  durch  Schwefelsäure  entfernt,  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit 
Methylalkohol  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und  die  Mischung  in  etwa  800  ccm  gekühlten 
Methylalkohol  gegossen.  Die  ausgefällte  amorphe  Masse  wird  aus  etwa  dreifachem  Essigäther 
dreimal  umkrystallisiert.    Ausbeute  10  g. 

Büschelförmig  angeordnete  Prismen  oder  Nadeln.  Sintert  bei  94°,  schmilzt  bei  99 — 100°, 
[a]!,'  =  +  12,96°  (in  Chloroform,  0,4716  g  Substanz,  Gesamtgewicht  5,8311  g,  spez.  Gewicht 
1,4568,  «  =  +  1,54°,  1  dm-Rohr).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform,  Aceton,  leicht 
in  Essigäther  und  Benzol,  viel  schwerer  üi  Alkohol  und  fast  gar  nicht  m  Wasser. 

Hexag-alloyl-mannit^)  C6H806[CO  •  C6H2(OH)3]6 .  Aus  Hexa-(triacetylga!loyl-)-mannit 
durch  Verseifung  mit  überschüssigem  Alkah  bei  0°  in  acetonisch-wässeriger  Lösung.  Ausbeute 
sehr  gut.  Amorph.  [oi]i^  =  +  27,0°  (0,0317  g  in  Alkohol  zu  1,5322  g  gelöst,  spez.  Gewicht 
0,785,  zeigten  in.  0,5  dm-Rohr  «  =  +  0,225°).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und 
Essigäther,  ziemlich  schwer  in  Äther,  sehr  schwer  in  Benzol  und  Chloroform.  Die  wässerige 
Lösung  gibt  stark  die  Eisenchloridreaktion  sowie  die  Fällungen  durch  Leimlösung  und  die  üb- 
lichen Alkaloidacetate. 

Hexa-(triacetyl-galloyl)-mannit3)  C6H806[CO  •  C6H2(0  ■  COCH3)3]6 .  Aus  Mannit  mit 
Triacetylgalloylchlorid  in  Gegenwart  von  Chinolin  in  Chloroformlösimg.  Das  Produkt  wird 
durch  Eingießen  der  Essigätherlösung  in  Petroläther  gereinigt.  Es  ist  amorph  und  klebrig, 
wird  aber  beim  Verreiben  fest  und  pulverig.  Ausbeute  sehr  gut.  Leicht  löslich  in  Aceton, 
Essigäther,  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Benzol  und  Äther. 

Mannitan").  Aus  Mannit,  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure  entsteht  Mannitan  CjHiaOj 
und  Isomannid  C^HioOi . 

Es  besitzt  die  Zusammensetzung  CgHgO 

CH 

HC/'^CH 

0 

und  ist  Methyl-ct-pyran, 

Dimannit.^) 

CiaHjsOu . 

Eine  süßschmeckende  Verbindung,  erhalten  in  farblosen  Nadeln  aus  Cornicularia  acu- 
leata  var.  acanthella  Ach. 


1)  Sven  Oden,  Arkiv  f.  Kenii,  Min.  och  Geol.  7,  Nr.  15  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  III,  541. 

')  Emil  Fischer  u.  Rudolf  Oetker,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  46,  4029—4040 
[1913];  Chem.  Centralbl.  1914,  I.  346. 

')  Emil  Fischer  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  52,  829 — 854 
[1919];  Chem.  Centralbl.  1919.  I,   1009. 

■*)  A.  Windaus  u.  A.  Tomich,  Nachr.  K.  Ges.  Wissenschaften  Göttingen  1917,  462 — 408: 
Chem.  Centralbl.  1918,  II,   109. 

5)  0.  Hesse,  Journ.  f.  iirakf .  Chemie  [2]  92,  425—466  [1915];  Chem.  CenIralM.  19IG.  I,  336 
bis  338, 
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(1-SorMt  (Bd.  IT,  S.  457;  Bd.  VIII,  S.  242). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Die  üblichen  Verfahren  zur  Untersuchung  und  die  Reinheits- 
kriterien 1). 

Physlologisclie  Eigenschaften:  Drusenstreptokokkus  spaltet  Sorbit  nicht^).  —  Durch 
Bacillus  phenologenes  in  Pepton wasser  mit  Sorbit  tritt  keine  SäurebUdung  ein^).  —  d-Sorbit 
ist  ein  unwirksamer  Stoff  bezüglich  der  BUdvmg  von  Harnstoff  spaltendem  Ferment  durch 
Bakterien^).  Wird  durch  Aoetobacter  melanogenum  in  Sorbose  übergeführt^).  Bildete  bei  der 
künstUchen  Durchströmung  der  Himgerleber  von  Hunden  reichlich  d-MJlchsäure;  iu  der  künst- 
Mch  durchströmten  Phlorrhizioleber  ging  es  in  ein  Gemisch  von  d-Fructose  und  d-GIucose 
über^). 

Chemische  Eigenschaften:  Gibt  in  Iproz.  Lösung  mit  Orcin  positive  Farbenreaktion") 

Derivate:  Tetramethylsorbit*)  CiQH220e .  Aus  Tetramethyl-j'-glucose  in  sehr  verdünnter 
ätherischer  Lösung  und  2,5  proz.  Natriumamalgam.  —  Siedepunkt  bei  0,4  mm  Druck  125°; 
Brechungsexponent  nc  ^  1,4568;  [c<]d  =  —  6,2°  (c  =  1,463  in  Wasser). 

l,l-Dibenzylsorbit5)  (C6H5CH2)2C(OH)(CHOH)4GH20H .  Bildung  aus  4,9g  Magnesium, 
30  g  Benzylchlorid  und  5,5  g  Tetraacetylgluconsäurelacton  in  Benzol.  Farblose  Prismen  (aus 
Essigester-Petroläther,  darauf  aus  siedendem  Wasser)  oder  Nadeln.  Schmelzpunkt  146 — 147°. 
Fast  unlöslich  in  Petroläther,  wenig  lösUoh  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Äther,  leichter  lösUch 
in  Essigester,  Alkohol  und  Wasser  in  der  Wärme.  100  Teile  lösen  bei  Zimmertemperatur  0,039 
Teile  imd  100  Teile  Alkohol  0,83  TeUe.    Ist  optLsch  inaktiv.   [«Id  =  +  76,4°  (in  Essigester). 

1,1-p-Ditolylsorbit») 

OHH     OH  OH 

(CH3  •  C6H4)3C(OH)  •  C  — C— C— Ö— CH,OH 

H     ÖHH    H 

Erhalten  durch  Zugabe  von  5,5  g  Tetraacetylglueonsäurelacton  in  Benzol  zu  dem  aus 
4,9  g  Magnesiiim  in  100  ccm  Äther  und  37  g  p-Bromtoluol  hergestellten  Tolybnagnesium- 
bromid,  Zersetzung  des  Reaktionsproduktes  mit  25%  Schwefelsäure  unter  Eiszusatz  usw. 
Ausbeute  8 — 10%.  Nadeln  (aus  Essigester,  dann  aus  siedendem  Wasser).  Schmelzpunkt 
169,5 — 170°.  Fast  unlöslich  in  Petroläther,  wenig  lösUch  in  Wasser,  Äther,  Benzol  und  Alkohol 
in  der  Kälte.  Leicht  lösUoh  in  Methylalkohol  imd  Alkohol,  Aceton  und  Essigester  in  der  Wärme. 
100  Teile  Wasser  lösen  bei  Zimmertemperatur  0,333  TeUe;  100  Teüe  Alkohol  0,89  TeOe  Ditolyl- 
sorbit.  [«]i,"  =  +  91,7°  (0,0832  g  in  20,59  g  Alkohol,  1  =  2);  [a]^'  =  +  97,24°  (0,1222  g  in 
45,53  g  Alkohol). 

Heptite. 
«-Glucoheptit  (Bd.  II,  S.  461,  Bd.  VIII,  S.  242). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Spitze  Stäbchen").  —  Brechungsindices 
«  :  1,348;  ß  :  1,550;  y  :  1,558.  —  Doppelbrechung  0,010,  mäßig.  —  Ordnung  der  Farbe  1; 
Auslöschung  40°;  Elongation  +.  Achsenmittel  2  E  groß.  Optischer  Charakter  +.  Mittleres 
n:  1,552;  D:  1,520.  Strahlenbrechung  44,60. 

1)  Carl  Pf  anstiehl  u.  Robert  S.  Black,  Joiu-n.  o£  industr.  a.  engin.  ehem.  13,  685 — 687 
[1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  IV,  1030. 

2)  Vald.  Adsersen,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  L  Abt.  W,  111—117  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  II,  87. 

")  Albert  Berthelot,  Armales  de  l'Inst.  Pasteur  33,  17— 36  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918, 
II,  130. 

^)  Martin  Jacoby,  Biochem.  Zeitschr.  79,  35—50  [1917];  Chem.  Centralbl.  191T,  I,  793. 

5)  H.  J.  Waterman,  Chem.  Weekblad  10,  718—730  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  1605. 

^)  Gustav  Embden  u.  Walter  Griesbach,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  91,  251—286  [1914]; 
Chem.  Centralbl.  1914,  II,  421. 

')  Carl  Neuberg  u.  J.  A.  Mandel,  Zeitschr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  1916,  4 — 8; 
Chem.  Centralbl.  1916,  I,  439. 

*)  James  Colquhoun  Irvine,  Alexander  Walter  Fyfe  u.  Thomas  Percival,  Journ. 
Chem.  See.  lOT,  524—541  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  II,  267. 

")  C.  Paal,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  49,  1583—1597  [1916];  Chem.  Centralbl. 
1916,  II,  651. 

")  Edgar  T.  Wherry,  Jouru.  of  Biolog.  Chem.  43,  377  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  HI,  709. 
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/?-{ilucoheptit  (Bd.  II,  S.  462;  Bd.  VIII,  8.243). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Tafeln,  Stäbchen i).  —  Brechmigsindices : 
a  :  1,542;  />'  :  1,550;  y  :  1,552.  —  Doppelbrechung  ;• — a  :  0,010;  gwöluilich  erkennbar  )■.  —  Dop- 
pelbrechxuig  mäßig.  —  Ordnimg  der  Farbe  1.  —  Auslöschuug  parallel.  Elongation  +.  Optischer 
Charakter:  — .    Mittleres  n:   1,548;  D:   1,510.  —  Strahlenbrechung  44,61. 

/?-(I-Galaheptit.2) 

Mol.-Gewioht:  212,16. 
Zusammensetzung:  C7H15O7 . 

CHa  — OH 
I 
HO  — C— H 
I 
H— C— OH 

HO  — C  — H 

HO  — 0— H 

H— C— OH 

CH2— OH 

Darstellung:  Durch  Reduktion  der  ß,  d-Galaheptose  mit  Natriumamalgam. 
Eigenschaften:  Nadeln  aus  70proz.  Alkohol,  Schmelzpunkt  141 — 144°.  —  Schwer  löslich 
in  Alkohol. 

«-d-Guloheptit.3) 

Mol.-Gewicht:  212,1. 
Zusammensetzung:  CjHj^O, . 

CH2(0H) 
1 

CH(OH) 
I 
HO— C— H 

I 
HO-C— H 
I 
H— C  — OH 

HO  — C— H 

CH2-(0H) 

Darstellung:  Durch  Redulrtion  der  «-,  d-Guloheptose  mit  Natriumamalgam. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Rosetten  harter  Prismen  aus  Wasser  nach 
Zusatz  von  heißem  Alkohol  bis  zur  Trübung.  Körner'^).  —  Brechungsindices :  1,554;  ß:  1,560; 
)■:  1,570.  —  Doppelbrechmig:  ) — a:  0,016;  gewöhnhch  erkennbar  mittel.  —  Doppelbrechimg 
mäßig.  Ordnimg  der  Farbe  1 — 2.  —  Auslöschimg  schräg;  Elongation — .  Interferenzerschei- 
nung häufig.  —  Achsenraittel  2E  groß.  Optischer  Charakter  +•  Mittleres  m:  1,561;  D: 
1,560.  —  Strahlenbrechung  44,03.  —  Schmelzpunkt  138 — 141°.  —  Das  Drehungsvermögen  ist 
in  wässeriger  Lösimg  nicht  wahrnehmbar;  in  Boraxlösung  schwach  rechts. 

/J-d-Guloheptit.3) 

Zusammensetzimg  siehe  bei  der  «-Verbindung. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystallisiert  nach  der  Reinigung  über  die 

Benzalverbindung.  Spitze  Stäbchen '^j.  —  Brochungsmdices  a:  1,565;  ß:  1,570;  ;■:  1,586.  — 
Doppelbrechung  y — «:  0,121;  gewöhnlich  erkennbar  mittel.  —  Doppelbrechung  stark. — Ord- 
nung der  Farben  1 — 2.  Auslöschung  schräg.  —  Elongation  +.  —  Interferenzerscheinimg  häu- 
fig.  Achsenmittel  2  E  groß.  Optischer  Charakter  +.  —  Mittleres  n:  1,574;  D:  1,585.  —  Strah- 

i)  Edgar  T.  Wherry,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  42,  377  [1020];  Chem.  CentnilM.  1980,  lU,  709. 
=)  Georg  Peirce,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  23,  327  [inir)l;  Ohom.  Ccntralbl.  1916,  I.  289. 
3)  F.  B.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chcin.  41,  251  [l'.)20J;  Chem.  Contnilbl.  1920,  III,  80. 
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lenbrechung  44,18.  Schmelzpunkt  128 — 129°.  —  Drehimg  auch  ia  Boraxlösimg  nicht  wahr- 
nehmbar. 

Derivate:  Benzalverbimlung.    Schmelzpunkt  etwa  2(i0°  unter  Zersetzung. 

x-d-Maiinoheptit,  Perseit  (Bd.  II,  S.  462). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Die  üblichen  Verfahren  zur  Untersuchung  und  die  Reinheits- 
kritcrien^). 

Pliysiologische  Eigensctiaften:  Drusenstreptokokkus  spaltet  Perseit  nicht-). 

Ptiysilcalisclie  und  chemische  Eigenschaften:  Kleine  Xadeln.Brechungsindices  a:  1,538; 
ß:  1,545;  y:  1,549.  —  Doppelbrechung  ;• — x:  0,011.  —  Gewöhnlich  erkennbar  x  —  Doppel- 
brechung mäßig.  —  Ordnung  der  Farbe  1.  Auslöschung  parallel,  ilittleres  Brechungsver- 
mögen  n  =  1,544.  —  Spez.  Gewicht  1,485.  —  Strahlenbrechung  45,10^). 

i5-ä-Mamioheptit,*) 

Mol.-Gewicht:  212,1. 
Zusammensetzung:  C^HigOj. 

CH^OH 

HO— C— H 

HO— C— H 

I 
HO  — C— H 

H— C— OH 

I 
H— C— OH 
1 
CH,  — OH 

Darsteilung:  Durch  Reduktion  der  /?-d-Mannoheptose  mit  JCatriumamalgam  iu  lOproz. 

Lösung. 

Eigenschaften:  Xadeln  aus  80 proz.  Alkohol  oder  Wasser.   Schmelzpunkt  217°.   [a]"  = 

-1-  2,27°.  Strahlenförmige  Kadehi^).  —  Brechimgsindices  a:  1,533;  ;■:  1,545.  Doppelbrechung 
0,012.  Gewöhnlich  erkennbar  )•.  Doppelbrechung  mäßig.  Ordnung  der  Farbe  1. — Auslöschung 
parallel.    Elongation  +.    j\Iittleres  n:  1,539;  Strahlenbrechung  45,21. 

«-Sedoliepttt  =  Tolemit  (Bd.  II,  S.  464;  Bd.  VIII,  S.  243). 

Wahrscheinlich  folgende  Konfiguration^): 

CHj- OH 

HO  — C  — H 

1 
H  — C  — OH 

i 
H— 0- OH 

I 
H— 0- OH 

H— C— OH 
I 
CH,— OH 


^)  Carl  Pfanstiehl  u.  Robert  S.  Black.  Journ.  of  industr.  a.  engin.  ehem.  13,  685 — 687 
[1921];  Cham.  Centralbl.  1931,  TV,  1030. 

-)  Vald.  Adsersen,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  I.  Abt.  76,  111—117  [1915]:  Chem. 
Centralbl.  1915,  H,  87. 

ä)  Edgar  T.  Wherry,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  43,  377  [1920]:  Chem.  Centralbl.  1930.  HI.  709. 

^)  George  Peirce,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  33,  327  [1915];  Chem.  Centralbl.   1916.  1.  289. 

^)  F.  B.  i,a  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  43,  367  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  lU,  711. 
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Bildung'):  Durcli  Reduktion  der  Sedoheptose  mit  Natriumamalgam.  E-S  krystallisiert  aus 
dem  SjTup,  der  aus  dem  Reaktionsgemisch  nach  Beseitigung  der  Salze  durch  Eindampfen  imd 
Zusatz  von  Alkohol  gewonnen  wird. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften'):  Schmelzpunkt  151 — 152°  (unkorr.). 
[oi]^  =  +  2,25°  (in  Wasser  etwa  10%),  bei  Gegenwart  von  Borax  =  +  22,09°  (etwa  2,7%). 
Stäbchen,  Nadeln-).  Brechungsindices  a:  1,550;  ß:  1,555;  y.  1,562.  —  Doppelbrechung  j — «: 
0,012;  gewöhnlich  erkennbar  y.  Doppelbrechung  mäßig.  Ordnung  der  Farbe  1.  Auslöschung 
parallel.  Elongation +.  Optischer  Charakter  +.  Mittleres?!:  1,556;  D:  1,520.  —  Strahlen- 
brechung 44,86^). 

Derivate:  AcctaF).  Schmelzpunkt  191 — 192°  (unkorr.).  [ajo  in  Chloroform  (etwa  0,55  g 
in  25ccm)  =—45,55°. 

(}-Sedoheptit.i) 

Mol.  Gewicht:  212,16. 

Zusammensetzung:  C7H15O7 . 

Bildung:  Bei  der  Reduktion  von  Sedoheptose  neben  a-Sedoheptit. 

Darstellung:  Durch  Hj'drolyse  der  Benzalverbindungen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Dicke  Prismen,  Schmelzpimkt  127 — 128° 
(imkorr.).  Anscheinend  optisch-inaktiv.  Tafeln,  Stäbchen-).  Brechungsindices:  a:  1,564; 
ß:  1,570;  y:  1,584.  Doppelbrechung  ;■ — a  0,020;  gewöhnlich  erkennbar  a.  Doppelbrechung 
stark.  Ordnung  der  Farbe  1 — 2;  Auslöschung  parallel.  Elongation. — .  Interferenzerscheinung 
gelegentlich.  —  Optisches  Achsenmittel  2  E  groß.  —  Optischer  Charakter  positiv.  Mittleres  11: 
1,573;  D:  1,590.  —  Strahlenbrechmig  43,95. 

Derivate:  Trlbenzal-/)'-scdoheptlt  CjsHjsO, .  Aus  dem  nach  AuskrystaUisieren  des  a-Sedo- 
heptites  verbleibenden  Sirup  gewonnen,  durch  Krystalhsation  aus  Äthyl-methylketon  (in 
anderen  Lösungsmitteln  ist  es  fast  unlöslich)  gereinigt,  bildet  Büschel  asbestartiger  Nadeln. 
Schmelzpunkt  272—275°  (unkorr.). 

Alkohole  mit  mehr  als  7  Kohlenstoffatomen. 
Lactosit*)  (siehe  auch  Lactobiotit  (Bd.  IT,  S.  466)). 

Zusammensetzimg:  C^Jl^fi^^^  +  HjO. 

Bildung:  Bei  der  katalytischen  Hydrierung  der  Lactose. 

Darstellung:  Man  reduziert  Lactose  unter  74  Atmosphären  Druck  bei  130°  in  Gegenwart 
von  Nickel  oder  Niokeloxyd.  Dabei  erhält  man  große  Mengen  Dulcit,  aus  dessen  Mutterlaugen 
beim  Eindampfen  die  Verbindung  auskrystallisiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Sehr  harte,  rhombische  Oktaeder  von  süßem 
Geschmack.  Schmelzpunkt  78°.  —  Wird  von  100°  an  sehr  langsam  wasserfrei.  Spez.  Gewicht 
1,43.  3  Teile  lösen  sich  in  1  Teil  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  [<x]d  =  +  12.2° 
in  Wasser.  —  Nach  der  Spaltung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Sorbit  imd  Galaktose. 

Caramelan.5) 

Ein  vieratomiger  Alkohol,  mit  der  Zusammensetzmig  CjoHigOg,  oder  Cj^HajOig .  — 
Näheres  siehe  bei  Rohrzucker,  Chemische  Eigenschaften. 

2.   Säuren  der  Kohlenhydrate  (Bd.  II,  S.  466). 

Darstellung  des  Aldonsäuren:  Nach  der  Oxydation  mit  Brom  wird  die  größte  Menge  der 
gebildeten  Halogenwasserstoffsäurc  durch  Titration  bestimmt  und  mit  der  berechneten  Menge 


1)  F.  B.  La  Forge  u.  C.  S.  Hudson,  Jouni.  of  Biolog.  Cliem.  30,  61—77  [1917];  Chem.  Cen- 
tralbl.  1918,  I,  267. 

=)  Edgar  T.  Wherry,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  48,  377  [1920]:  Chem.  Centralbl.  1920.  111,  709. 

ä)  F.  B.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  42,  375  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  lU,  708. 

")  J.  B.  Scndencrs,  Compt.  rcnd.  de  l'Acnd.  des  Se.  IJO,  47—50  [1920]. 

^)  Mary  Cunningham  u.  Charles  Dorce,  Journ.  Chem.  Soc.  London  III,  589 — 608 
|I'.1I7|;   Chem.   Centrall)!."  19IS,   1,  615. 
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Alkalicarbonat  abgesättigt,  hingegen  die  organische  Säure  an  Erdalkali  gebunden.  Auf  diese 
Weise  kann  z.  B.  durch  das  Bromnatrium  der  gluconsame  Kalk  gewissermaßen  ausgesalzen 
werden  1). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Aus  den  Bestimmungen  des  Drehungsver- 
mögens von  Hexonsäurephenylhvdraziden  und  der  bekannten  Konfigm-ation  der  Säuren  läßt 
sich  berechnen,  daß  der  Drehungswert  für  das  a-Kohlenstoffatom  diejenigen  für  die  Atome  ß, 
y,  8  so  weit  übertrifft,  daß  sein  Zeichen  die  Drehungsrichtung  der  Phenvlbydrazide  bestimmt.  — 
Man  kann  daher  umgekehrt  schUeßen,  daß  die  Drehvmgsrichtung  des  Phenylhj-drazids  die 
Konfiguartion  des  Hydroxyls  am  a-Kohlenstoffatom  anzeigt.  Dreht  das  PhenylhTdrazid 
nach  rechts,  so  befindet  sich  dieses  Hydroxyl  auf  der  rechten  Seite  und  umgekehrt.  —  Diese 
Eegel  wird  an  den  bisher  bekarmtgewordenen  Messungen  des  Drehirngsvermögens  von  Phenyl- 
hydraziden  sowie  an  neuen  Bestimmungen  bestätigt  gefunden  2).  Diese  Bestimmimg  der  Kon- 
figuration ist  sicherer  als  aus  dem  Drehungsvermögen  der  Säuren.  Eine  weitere  Beziehung  ergibt 
sich  bei  den  Benzylphenylhydrazonen  der  Zucker;  sie  drehen  nach  rechts,  wenn  das  a-  C-Atom 
sein  Hydroxyl  zur  rechten  Seite  hat. 

Über  die  Beziehimgen  zwischen  Konfiguration  und  Drehung  epimerer  Phenylhydrazide 
von  Monocarboxyzuckersäuren  ^). 

Die  Kegel  von  Hudson,  daß  die  Stellung  der  OH-Gruppe  am  «C-Atom  bestimmend 
für  den  Drehimgssinn  der  Phenylhydrazide  ist,  •R-ird  bestätigt ;  die  Eegel  gut  auch  für  die  Amide, 
Methylamide,  Anilide,  Toluidide,  Benzylamide  und  Phenyläthylamide  dieser  Samen.  Auch  die 
Regel  von  Tschugajew,  wonach  der  Einfluß  eines  inaktiven  Substituenten  auf  die  Rotation 
mit  seiner  Entfernung  von  dem  a-Komplex  abnimmt,  ist  zutreffend.  Phenyl  beeinflußt  die 
Drehung  stärker  als  Methyl.  Eine  vom  a-Komplex  durch  CHo  getremite  Phenylgruppe  wirkt 
■nae  o-Tolj'l.  Bei  den  Toluididen  beeinflußt  die  o-Verbindung  den  Drehwert  am  geringsten, 
die  p-Verbindung  am  stärksten*). 

Derivate:  Hydrazide  der  Säuren  der  Zuckergruppen.  In  einigen  Fällen  konnten  die 
Hydrazide  der  Säuren  der  Ziickergi-uppe  mit  Vorteil  verwendet  werden^).  Man  gewinnt  z.  B. 
Gluconsäurehydrazid  CgH^OgNo,  wenn  man  gluconsauren  Kalk  mit  Osalsäui'e  zerlegt,  das 
Fütrat  verdampft,  in  wenig  siedendem  Alkohol  löst  und  mit  Hydrazinhydrat  IVj  Stunden 
erhitzt.  Man  erhält  Krystalle,  die,  aus  verdünntem  Alkohol  umki-ystallisiert,  bei  142 — 144° 
schmelzen  (unscharf);  bei  175°  beginnt  eine  starke  Gasentwicklung.  —  Das  Produkt  ist  sehr 
leicht  lösUch  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Essigsäure,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Das  Drehungsvermögen  beträgt  [«Jd  =  +  30,6°.  —  Beim  Diazotieren  der  Verbindimg  in 
Essigsäme  entsteht  Di-d-gluconsäurehydrazid  C'i2H240i2l^^2  ■  Es  bildet  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  178 — 179°  aus  Wasser,  die  1  Mol.  KrystaUwasser  enthalten.  Es  ist  leicht  löslich 
in  heißem  Wasser,  ziemlich  leicht  löshch  in  kaltem  Wasser,  unlösüch  in  Alkohol.  —  Das  Drehungs- 
vennögen  in  wässeriger  Lösung  beträgt  \oi\^  =  +  66,4°.  —  Bei  der  Oxydation  mit  JocUösung 
entsteht  aus  Gluconsäurehydrazid  dieselbe  Verbindung. 


Einbasisclie  Säuren. 

Säuren  der  C4-Reihe. 
d-Erythronsäure  (Bd.  II,  S.  466). 

Derivate:  d-Erythronsäure-j'-lakton^)  C4H5O4 .  Farblose  Prismen  aus  Essigäther, 
Schmelzpunkt  102—103°').  Schmelzpunkt  100—105°;  [«]!?=  —  68,9°  in  Wasser  bei  einer 
etwa  2proz.  Lösung').  [a]f,"  =  —  73°. 

■■)  A.  Herzfeld  u.  G.  Lenärt,  Zeitschr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  1919,  122;  Chem. 
Centralbl.  1919,  HI,  44. 

2)  C.  S.  Hudson,  Journ.  of  Amer.  Chem.  See.  39,  462  (1917);  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  183. 

3)  P.  A.  Leveneu.  G.  M.  Meyer,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  31,  623—626  [1917];  Chem.  Centralbl. 
19S1,  I,  614. 

*)  W.  E.  van  Wijk,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  40,  221—246  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931, 
m,  1406. 

=)  R.  A.  Weermann,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 37, 52— 66 [1917];  Chem.  Centralbl.  1917, 11, 600. 

^)  J.  U.  Nef,  Oscar  F.  Hedenberg.  J.  W.  E.  Glattfeld,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39, 
1638  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918.  I,  11. 

')  J.  W.  E.  Glattfeld,  Amer.  Chem.  Journ.  50,  135  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  1738. 


Die  einfachen  Zuckerarten.  6S3 

Phenylhydrazid  1),  Krystalle  aus  Essigäther.    Schmelzpunkt  125°;  [alo"  =  +  17°  10'. 
Brucinsalz').     Dicke    Platten    aus    verdünntem   Alkohol,    Schmelzpunkt    212 — 214°; 
[a]!»  =  —  25°  62'. 

Strychninsaalzi).     Nadeln  aas  Alkohol,  Sohmelzpmikt   198—199°;  [«Ib"  =  —  16°  84'. 
Chininsalz i).     Nadehi  aus  absolutem  Alkohol.    Schmelzpmikt  166°;  [ajc  =  —  106° 9'. 

1-Erythronsäuie  (Bd.  II,  S.  467). 

l-Erythronsäure->'-lacton  =).  Schmelzpunkt  102—103°;  [oi]d  =  bis  +  72,.3.3°  in  Wasser 
bei  etwa  4proz.  Lösung. 

l-Erythronsäure-phenylhydrazid2).  Schmelzpunkt  126—127°;  [a]"  = —  17,29°. 

1-Threonsäure  (Bd.  II,  S.  468;  Bd.  VIII,  S.  247). 

Derivate:  Lacton  der  l-Threonsäure  i).   [«B"  =  +  33°  89'. 

Brucinsalz  der  1-Threonsäure  1).  Schmelzpunkt  210°.  —  Md  =  +27°  23'.  Schmelz- 
punkt 214°;  Ml,''  =  —  32,4°3). 

Phenylhydrazid.  Schmelzpmikt  155°.  [«]d  =  —  25°  18'.  Dünne  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzpunkt  157°;  Md  =  —  29,5°»). 

Strychninsalz  2).  Dm-chsichtige  Tafeln  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzpunkt 
115—120°.    Mb"  =  —  28,5°  (0,9426  g  in  22,6757  g  Wasser). 

Chininsalz  3).  Nadehi  aus  absolutem  Alkohol.  Schmelzpunkt  168°;  Md  =  —  116,99° 
(0,6990  g  in  16,8862  g  Wasser). 

d-Threonsäiire. 

Mol. -Gewicht:  236. 

Zusammensetzung:  35,30%  C;  5,88%  H;  58,82%  0. 

COOK 
I 
H  — C  — OH 

HO— C— H 

I 
CI 

Derivate:    d-Thrcousäurcphenylhydrazid*).     Schmelzpunkt    157°;    [^Jd  =  etwa  29°. 

Säuren  der  Cg-Reihe. 
Methyltetronsäure  (Bd.  II,  S.  468). 

Derivate:  Lacton  der  Methyltetronsäurc'')  C5H8O4.  Die  Lösung  von  50  g  Rhamnose- 
monohydrat  in  5250  ccm  Wasser  wird  mit  einer  Lösung  von  93,5  g  Kalilauge  in  250  ccm  Wasser 
versetzt  mid  3  Tage  lang,  unter  Erwärmen  auf  40 — 50°  tagsüber,  ein  beständiger  Strom  von 
kohlensäurefreier  Luft  (etwa  1,5  1  in  der  Minute)  durchgesaugt.  Die  schließlich  farblose  Lösung 
wird  mit  konzentrierter,  dann  mit  10  proz.  Salzsäure  bis  zur  Blaufärbung  des  Kongopapiers 
versetzt,  dann  im  Vakuum  eingedampft,  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht, 
die  alkoholische  Lösung  im  Vakuum  wieder  zu  emem  dicken  roten  Rückstand  eingedampft 
dieser  mit  Essigester  aufgenommen  und  der  Rückstand  aus  der  so  erhaltenen  Lösung  wieder- 
holt mit  warmem  Ätlier  venieben.  Der  beim  Verdunsten  des  Äthers  hinterbleibende,  fast 
sirupöse  Rückstand  läßt  dann  das  Lacton  auskrystallisieren.  Nadeiförmige  Krystalle  aus 
absolutem  Alkohol;  Schmelzpunkt  123°;  [ajo  =  — 44,7°  (0,3187  g  in  25  ccm  Wasser). 
Leicht  löslich  in  kaltem  absolutem  Alkohol. 


I)  J.  W.  E.  Glattfeld,  Amer.  Chem.  Journ.  50,  135  [1013]:  Chcm.  Centralbl.  1913,  IL  1738. 

-)  J.  U.  Nef,  Oscar  F.  Hedenburg.  J.  W.  E.  Glattfeld,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39, 
1G38  [1917];  Chem.  Centr.ilbl.    1918,  I,   11. 

=)  J.  U.  Nef,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  403,  204  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 1.  1494. 

*)  J.  U.  Nef,  Oscar  F.  Hedenburg,  J.  W.  E.  Glattfeld,  Jovirn.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39, 
1638  [1917];  Chem.  Centralbl.    1918,  I,   11. 

^)  C.  S.  Hudson  u.  L.  H.  Chernoff,  Joiim.  of  Amer.  Chem.  Soc.  40,  1005—1007  [1918]; 
Cliem.   Cenlrallil.    1918,    II,   706. 
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Aniid  der  Methyltetronsäure  ^)  C5H11O4N,  durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniak 
in  die  ätherische  Lösung  des  Lactons  gewonnen.  Große  Platten  aus  absolutem  Alkohol,  Schmelz- 
punkt 135°.    [oiJD  =  +  54,8°  (0,5405  g  m  25  ccm  Wasser).    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

1-Arabonsäure  (Bd.  II,  S.  469;  Bd.  VIII,  S.  247). 

Darstellung:  35,6  g  1-Arabinose  +  35,6  x  0,75  ccm  Salpetersäure  (D  =  1,2)  in  konischem 
Kolben,  dieser  in  300  ccm  Kühlwasser,  Reaktion  nach  48  Stimden  anscheinend  beendigt,  nach 
insgesamt  4  Tagen  mit  4  x  35,6  ccm  Wasser  verdünnt,  nach  annähernder  Neutralisation  mit 
Calciumcarbonat  noch  Vj  Stunde  gekocht,  die  heiß  filtrierte  Lösung  verdampft  bis  etwa  3  X 
35,5  g;  Impfimg  mit  1-arabonsaurem  Calcium  reagiert  sofort.  Ausbeute  37,2%  der  Theorie. 
Die  Mutterlauge  Uefert  durch  FäUimg  mit  Alkohol  noch  weitere  22%  des  gleichen  Calciumsalzes  ^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Wird  durch  das  Amid  mit  Hypochlorit  zu 
1-Erythrose  abgebaut'). 


H    OH 
\/ 

C 

I 
HCOH 

I 
HOCH 

I 

CH  — 
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CHoOH 
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I 
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I 
HOCH 

I 
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H    OH 
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HOCH 
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HOCH 

I 
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H 

l-Erythrose 


CH2OH 

1-Arabonsäureamid 

Derivate:   l-Arabonsäure-y-lacton^).    Schmelzpunkt  96— 98°;  [«]!?  =  — 69,2°. 

I-Arabonsäureamid^).  KrystaUe  aus  90proz.  Alkohol,  Schmelzpunkt  133 — 136°; 
Mg-  =  +  37,5°. 

Wird  erhalten  durch  Behandeln  von  arabonsaurem  Ca  mit  Oxalsäure  und  Behandeln  des 
Verdampfungsrückstandes  mit  NH3 .  Schlecht  entwickelte  KrystaUe  aus  Methylalkohol. 
Schmelzpunkt  132 — 133°  unter  Zersetzung;  sehr  leicht  lösUoh  in  Wasser;  schwer  in  Alkohol 
etwas  leichter  in  Methylalkohol;  [a]i,*  =  +  38,4° 3). 

I-Arabonsäuremetliylamid^)  C15H13O5N,  Schmelzpunkt  170°,  kaum  löslich  in  kaltem 
Alkohol;  [afo  =  +  51,1°  (0,2207  g  in  50  ccm  Wasser). 

1-Arabonsäurebenzylamid  ^)  C12H17O5N .  KrystaUe,  Schmelzpunkt  167°,  wenig  löshch 
in  heißem  Alkohol;  [«]"  =  +  45,8°  (0,2276  g  m  100  ccm  Wasser). 

co-Phenyläthylamid  der  1-Arabonsäure«)  CijHigOsN  =  CH2(0H)  •  CH(OH) - 
CH(OH)  •  CO  •  NH  •  CH2  •  CH,  •  C^Hs  .  Nadehi  aus  AUiohol,  Schmelzpunkt  173,5°. 
+  29  (0,1638  g  in  50  ccm  Wasser). 

cü-p-Oxyphenyläthylamid  der  l-Arabonsäure «)  CiaHigOßN,  Schmelzpunkt  164° 
+  23,5°  (0,1330  g  in  50  ccm  Wasser). 

l-Arabonsäure-/?-naplithylamid  *)  C15H7O5N .  KrystaUe  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt 
214°.    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

I-Arabonsäuretetramethylendiamld'*)  Ci4H,50ioN2 .  Sternchen.  Schmelzpxmkt  194°. 
[a]i,3  ==  +  36^3°  (0,1836  g  in  50  ccm  Wasser). 

l-ArabonylaminoessigsäuremethylesterS)  CHj-  (OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO 

•  NH  •  CH2  ■  COO  •  CH3  .     Weiße  Masse,    Schmelzpunkt  104°.    [tx%^  =  +  44,8°  (0,0651  g  in 
25  ccm  Wasser). 

I-Arabonylaminoessigsäureäthylester ")   CH2(0H)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  ■  CO 

•  NH  •  CH2 .  COO  •  C2H5  .  Schmelzpunkt  124°.  [a]h°  =  +  43,3°  (0,1927  g  in  50  com  Wasser). 


CH(OH) 


1)  C.  S.  Hudson  u.  L.  H.  Chernoff,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  40,  1005—1007  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1918,  11,  706. 

2)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  GeseUschaft  54,  456—472  [1921];  Chern.  Centralbl. 
1931,  I,  1019. 

=)  R.  A.  Weerman,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  37, 16—51  [1917];  Chem.  Centralbl.  19IT,  H,  612. 

^)  J.  U.  Nef,  Oscar  F.  Hedenburg,  J.  W.  E.  Glattfeld,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39, 
1638  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  11. 

^)  C.  S.  Hudson  u.  Shigeru  Homatsu,  Joiurn.  of  Amer.  Chem.  Soc.  41,  1141  [1919];  Chem. 
Centralbl.  1919,  III,  778. 

«)  W.  E.  van  Wijk,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  40,  221—246  [1921];  Chem,  Centralbl.  1921, 
in,  1406. 
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l-Arabonsäureanilid')  C11H15O5N  .  Bildet  sieh  durch  Erhitzen  des  Lactons  mit  Aiühn 
bei  150°.  Mikroskopische  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzpunkt:  204°.  [oi]d  =  +68,1  in 
Wasser. 

l-Arabonsäure-o-toluidid^)  C'i^HiyOjN  .  Bildet  sich  durch  Erhitzen  des  Lactons  mit 
o-Toluidin  bei  150°.  JMikroskopische  KrystaUe  aus  Alkohol.  Schmelzpunkt:  172°.  [«]{)'  = 
-\-  56,5  in  Wasser. 

l-Arabonsäure-m-toluidid^)  CiaHjjOjN .  Bildet  sich  durch  Erhitzen  des  Lactons  mit 
m-Toluidin  bei  150°;  scheidet  sich  aus  Alkohol  als  Gel  aus;  Schmelzpunkt  (bei  105°  getrocknet) 
186°;  [«]},'  =  +  67,7°  in  Wasser. 

1-Arabonsäure-p-toluidid'^)  Ci^HjjOsNj  •  Bildet  sich  durch  Erhitzen  des  Lactons  mit 
p-Toluidin  bei  150°.  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzpunkt  200°.  Löslichkeit  in  kaltem 
Wasser.    <  1  :  200;  [ajo'  =  +  68,2°  in  Wasser. 

1-Arabousäurehydrazid  ^)  C^H^fi^^^  ■  Bildet  sich  in  absoluter  alkoholischer  Lösung 
aus  dem  Säurelacton  und  Hydrazinhydrat.  Krystalle  aus  Wasser;  Schmelzpunkt  138 — 139°; 
leicht  löslich  in  Wasser,  milösHch  in  Alkohol,    [ajo  =  +  51,9°^). 

Blättohen  aus  Alkohol;  Schmelzpunkt  138°^).  Leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Alkohol;  [a]^  =  +  52,5  in  Wasser;  [«Jd  =  +  61,8  in  Pyridüii). 

I-Arabonsäurephenylhydrazid^),  [a]d  =  —  14,5°;  [a]|,°  =  —  25°  in  Wasser,  in  etwa 
0,9proz.  Lösung. 

1-Arabonsäure-o-tolylhydrazid')  CioH^gOsN, .  Blättchen  aus  heißem  Wasser.  Schmelz- 
punkt 203   (Zersetzung);  [«]!,"  =  +  26,6  'in  Wass'er;   [afo  =  —  1,4   in   P}Tidin. 

I-Arabonsäure-m-tolylhydrazid')  C12H13O5N2 .  KrystaUe;  Schmelzpunkt  185°  (Zer- 
setzung); [ajr,  =  -f  4,6  in  Wasser;  [oiji,'  =  —  5,0°  in  Pyi'idin. 

l-Arabousäure-p-tolylhydrazid^)  CjaHigOgN-j .  Krystalle  aus  heißem  Wasser.  Schmelz- 
punkt 216°  (Zersetzung);  Löslichkeit  in  Wasser  <  1  :  250;  [(x]h  =  +  4,08°;  [a]D  =  —  3,1° 
in  Pyridin. 

l-Arabonsäure-p-bromphenylhydrazidi)  CnHjjOjNoBr  .  Blättchen  aus  heißem  Wasser. 
Schmelzpunkt  204°  (Zersetzung);  Löslichkeit  in  Wasser  etwa  1  :  200;  [«Jd  =  -+-  2,4°;  [«]?,  = 
—  19,0°  in  Pyridin. 

1-Arabonsäurebenzalhydrazidi)  Ci.,Hi605N2.  Blättchen;  Schmelzpunkt  208°  (Zers.); 
wird  durch  Wasser  leicht  gespalten;  [a]o  =  +  81,3°  in  Pyridin. 

1-Arabonsäure-p-methoxyIbenzalhydrazid'),  CjaHigOeNj .  Krj'stalle  aus  verdünntem 
Alkohol.    Schmelzpunkt  208°  (Zers.);  [a]D  =  +  81,7°  in  Pyridin. 

d-Arabonsäure  (Bd.  II,  S.  469). 

Bildung:  Die  von  Spoehr'')  bei  der  Oxydation  von  d-Glucose  und  Wasserstoffsuperoxyd 
beschriebene  a-Hydroxylmethyl-d-arabonsäure  ist  nichts  anderes  als  d-Arabonsäure  ^). 

Derivate:  y-d-Arabonsäurelakton 5)  Schmelzpunkt  96 — 98°;  [cvId  in  4proz.  alka- 
lischer Lö.sung  08°  94'  und  69°  68'. 

d-Arabinosepheiiylhydrazid  J^)  ('„Hj^OsN,.    Schmelzpunkt  21.3—214°. 

Calciiimsalz  '^)  (C5Hn,Oo)Ca  •  5  H.jO  .  [a]i"  für  das  wasserhaltige  Salz  =  —  2°  57',  für 
das  entwässerte  Salz  =  —  3°  19'. 

Cinchoninsalz»).    Harte  Nadeln.    Schmelzpunkt  178— 180°;  M'f,"  =  120°  3'. 

StrycUninsalz  i").  Federige  Nadeln  aus  wasserhaltigem  Alkohol.  Schmelzpunkt  167  lii.s 
170".    fa]f,"  ^  —  26°8':  unlö.slich  in  ab.solutem  Alkohol. 

Chiuinsalz  ^).  Harle  Kry.stallkrusten  aus  verdüniitiMu  AlUoliol.  Srhmclzpunkl  172  bis 
173";  [afil'  :-  -(-  106°,  2'. 

Bi'iieilisalz  '■).  DnrehscheineTide  Platten  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzpunkt 
167 — 170°.  Verliert  über  Sehwefel.siiuic  im  Vakuum  5,6%  Wasser,  ohne  daß  sieh  der  Schmelz- 
punkt verändert.    [«]£,"  =  —  26°  33'. 


1)  Th.  W.  J.  van  Marie,  Eec.  Irav.  iliini.  Pays-Bas  39,  649  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921, 
III,  ."124. 

^)  R.  A.  Weerman,  Roc.  trav.  chim.  Pays-Bas  3T,  52—66  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917, 
II,   599. 

=•)  C.  S.  Hudson,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  462  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  184. 

*)  Spoehr,  Amer.  Chem.  Journ.  43,  233  [1910];  Chem.  Centralbl.  1910,  I,  1594. 

5)  J.  W.  E.  Glattfeld,  Amer.  Chem.  Journ.  50,  135  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  1737. 
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d-Lyxonsäiu-e  (Bd.  II,  S.  471). 

Physikalische   und   chemische    Eigenschaften:   Leyene^)  berechnete  die  Drehung  des 

a-C-Atoms  aus  den  von  Neef  für  [a]j,  der  Salze  der  Säure  ermittelten  Werten. 

Derivate:  d-Lyxonsäure-y-lacton^)  CjHgOä .  Farblose  Nadeln  aus  Essigäther.  Schmelz- 
puntt  113—114";  [«]£,"  =  +  46,46°  (0,4789  g  in  12,0401  g  Wasser). 

Phenylhydrazid  -).  Weiße  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  162°.  —  Schwer  löshch 
in  kaltem  Alkohol. 

Brucinsalz  ^).  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol,  Schmelzpunkt  168°.  Verliert  über 
Schwefelsäure  Krystallwasser.  —  Schmelzpunkt  getrocknet  168 — 170°.  [ajo  =  —  27,57° 
(0,9576  g  in  22,8714  g  Wasser). 

Chininsalz  2).  Nadehi  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  169°;  [ä]d  =  — 109,8°  (0,9452  g  in 
23,1765  g  Wasser). 

d-Lyxonsäurehydrazid  ^),  CsH^aOsNa .  Blättehen  aiis  verdümitem  Alkohol.  Schmelz- 
pimkt  188°.    Ziemlich  wenig  lösUch  in  Wasser,    [ajo*  =  —  3,6°  in  Wasser. 

d-Lyxonsäurebenzalhydrazid  ^).   Schmelzpimkt  175°  (Zersetzung). 

1-Eibonsäure  (Bd.  II,  S.  471). 

Derivate:  Amid^)  Cjüi^OgN  .  Bildet  sieh  aus  dem  Lacton  mit  Ammoniak.  KrystaUe 
aus  QOproz.  Alkohol;  Schmelzpunkt  136 — 139°;  leicht  löshch  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol; 
[(x]j)  =  —  15,7°,  nach  3  Tagen  konstant:  —  2,8°.  In  der  wässerigen  Lösung  findet  Verseitung 
statt.   KrystaUe  aus  OOproz.  Alkohol.    Schmelzpunkt  137—138°;  [a]!,"  =  —  16,4°^). 

d-Ribonsäui-e  (Bd.  VIII,  S.  248). 

Derivate:  d-Ribousänrehydrazid  3)  CjHijOjNj.  KrystaUe  aus  verdünntem  Alkohol. 
Schmelzpunkt:  150°.  Leicht  lösUch  in  Wasser,  wenig  lösUch  in  Alkohol.  [n:]D  =  +  27,5° 
(in  Wasser). 

d-Eibonsäurebenzalhydrazidä).  KrystaUe  aus  verdünnten  AlkohoL  Schmelzpiuikt  bei 
langsamem  Erhitzen  138 — 142°,  bei  raschem  Erhitzen  115 — 129°  (Zersetzung).  Ziemlich 
lösUch  in  heißem  Wasser  und  heißem  Alkohol;  unlösUch  in  Äther. 

d-Ribonsäure-p-bromphenylhydrazid  ^)  CiiHiäOjNjBr  .  Blättchen  aus  heißem  Wasser. 
Schmelzpunkt  169°  (Zersetzung);  [aji)"  =  +  3,8  in  Wasser;  [a]o  =  +  14°  in  Pyridin. 

1-Xylonsäure  (Bd.  II,  S.  472). 

Darstellung:  1,578  g  1-Xylose  +  1,578  •  0,75  cem  Salpetersämre  (D  =  1,2)  im  Kolben  (mit 
Kühlwasser),  nach  5  Tagen  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Cadmiumcarbonat  gekocht;  die  fütrierte 
Lösung  +  1  Mol.  Cadmiumbromid  auf  je  2  Mol.  Xylose  wird  etwas  verdampft,  dann  zu  frei- 
wiUiger  KrystalUsation  hingesteUt,  die  hierbei  entstehende  KrystaUkruste  abgesaugt,  mit  wenig 
Wasser  gewaschen;  lufttrocken,  etwas  über  lg  CsHgOgCdBr  +  4  HjO  ^). 

Derivate:  Lacton*).  KrystaUe  aus  Aceton.  Schmelzpunkt  99— 102°.  [a]!"  =+ 89,56° 
(0,5312  g  in  12,7190  g  Wasser). 

Cadmiumbromiddoppelsalz  2)  Cd(C'5H905)2  •  CdBr,  +  2  Hjü  .  Nach  Kiliani^)  enthält 
das  Salz  4  Mol.  Wasser.  —  Tafeln  aus  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  [a]i)°  = 
+  7,4°. 

Cincliouinsalz  -).  Durchsichtige  Platten  aus  absolutem  Alkohol.  Schmelzpimkt  170°. 
Md  =  +  126,2  (0,5800  g  in  13,9530  g  Wasser). 

Brucinsalz.  Dicke  Tafeln  mit  KiystaUwasser  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzpunkt 
getrocknet  176°;  [a]g'  =  —  18,70  (0,7067  g  in  16,8761  g  Wasser^). 

1)  P.  A.  Levene,  Journ.  of  Biolog.  Cham.  33,  145—146  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  l,  289. 

2)  J.  U.  Nef ,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  403,  204  [1914]:  Chem.  Centralbl.  1914.  L  1494. 
^)  Th.W.  J.  van Ma rle,  Eec.  trav.  chim.  Pays-Bas39, o49[1921];  Chem. Centralbl.  1921.  m,  524. 
*)  R.  A.  Weer  man.  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  3T,  16—51  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917,  H,  612. 
°)  C.  S.  Hudson  u.  Shigeru  Komatsu,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soo.  41,  1141  [1919];  Chem. 

Centralbl.  1919,  m,  778. 

')  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  456 — 472  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1931,  I,   1019. 
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1-Xylonsäureamidi).  Bildet  sich  aus  dem  Laoten  mit  Ammoniak.  Krystalle,  Schmelz- 
punkt 81 — 82°;  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemKoh  wenig  in  Alkohol.  [a]D  =  +  44,5;  Endro- 
tation:  +  23,8°. 

I-Xylonsäurehydrazid^).    Sirup,    [ajc  =  -f  34,5°  in  Wasser. 

l-XylonsäurebenzoyUiydrazid^).  Krystalle  aus  heißem  Wasser.  Schmelzpunkt  153 — 155°. 

l-Xylonsäure-p-bromphenylhydrazid^).  Konnte  nicht  rein  erhalten  werden. 

d-Xylonsäui-e  (Bd.  II,  S.  473). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Levene^)  berechnete  die  Drehung  des  a-C- 
Atoms  aus  den  von  Nef  für  [a]r,  der  Salze  der  Säure  ermittelten  Werten. 

Säuren  der  Ce-Reüie. 
l-ßhamnonsäiire  (Bd.  III,  S.  473). 

Darstellung:  10,06  g  feinst  zerriebener  Rhamnose  +  0,6  •  10,06  com  Salpetersäure  (D  = 
1,25)  +  1  com  rauchende  Salpetersäure  (D  =  1,54),  nach  10  Tagen  verdünnt  auf  150  com,  mit 
Calciumcarbonat  gekocht,  ziemlich  weit  verdampft;  das  organische  Calciumsalz  mit  Alkohol 
gefäUt,  mit  letzterem  gewaschen,  erwies  sich  als  nicht  krj^staUisierbar.  Zerlegung  desselben 
mit  Oxalsäure,  Verdampfen  der  Säurelösung  zum  Sii'up  und  Impfung  mit  ßhamnonsäurelacton 
führte  aber  zu  guter  Ausbeute  an  letzterem^). 

Derivate:  l-Rhamnonsäureamld^)  ist  rechtsdrehend. 

I-Bhamnonsäurephenylhydrazid"),   [ajo  =  +  17,2°  in  etwa4proz.  wässeriger  Lösvmg. 

Fuconsäure'). 

Mol. -Gew.:  180. 

Zusammensetzung:  40,0%  C;  6;67%  H;  53,33%  0. 

COOK 
I 
HO— C— H 

H  — C  — OH 

I 
H  — C  — OH 

CH{OH) 
I 
CH3 

Derivate:  Tetraacetylluconsäurenitril.  Wird  erhalten  beim  Eintragen  des  Fucose- 
oxims  in  ein  siedendes  Gemisch,  von  Essigsäurehydrid  und  Na-Acetat.  KJrystalle  aus  TOproz. 
Alkohol.    Schmelzpunkt  177—178°. 

Rhodeonsäure  (Bd.  II,  S.  474). 

Derivate:  Tetraacetylrhodeoiisäiirenitril ')  CH3  •  [CH  .  O  •  CO  ■  CHjJj  ■  CN  .  Ent- 
steht beim  Eintragen  von  Rhodeoseoxim  in  ein  siedendes  Gemisch  von  Essigsäurehydrid  und 
geschmolzenem  Na-Acetat.  —  Nadeln  aus  70proz.  Alkohol;  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
löslich.   Spaltet  beim  Erhitzen  mit  20  proz.  KOH  oder  ammoniakalischer  Ag-Lösmig  Blausäure  ab. 


1)  R.  A.  Weerman,  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  31, 16—51  [1917];  Chem.  Centralbl.  l»n.  11,  612. 

2)  Th.  W.  J.  van  Marie,  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas 39, 549  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921.  III,  524. 
')  P.  A.  Lovene,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  23,  145—140  [1910];  Chem.  Centralbl.  191«,  I.  289. 
■*)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  456—472  [1021];  Chem.  Centralbl. 

lÖäl,  I,  1049. 

'^)  C.  S.  Hudson,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  40,  813—817  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918, 
11,  528. 

")  C.  S.  Hudson,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  462  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  184. 

')  Emil  Votocek,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  50,  35— i2  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1917,  I,  375. 
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Digitoxonsäure. 

Bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Digitoxose  mit  Brom. 

Derivate:  Phenylhydrazid  ^)  C12H18O4N2 .  Sehr  leicht  löslich  ia  Wasser  imd  ia  verdünntem 
Alkohol,  etwas  schwerer  (aber  immer  noch  beträch tUch)  löslich  in  absolutem  Alkohol,  fast  un- 
löslich in  Äther.  Schmelzpunkt  123°;  [«Jd  =  —  17,1°  (1,0222g  m  15,2  ccm  Wasser  im  2-dm- 
Rohr  a  =  —  2,3°). 

d-Galaktonsäure  (Bd.  II,  S.  475;  Bd.  VIII,  S.  250). 

Bildung:  Bei  der  Oxydation  von  Galaktose  mit  Quecksüberacetat  in  Gegenwart  von 
Ammoniak  entstehen  50%  galaktonsaures  Ammonium^). 

Darstellung^):  5,456  g  d-Galaktose  +  2  •  5,456  g  Salpetersäure  (D  =  1,2)  im  Kolben  mit 
120  ccm  Kühlwasser,  nach  32  Stunden  noch  keine  Reaktion  imd  unvollständige  Auflösung, 
dann  Kühlwasser  entfernt,  jetzt  plötzhch  über  Nacht  klare  Lösung  imd  NOj  sichtbar,  bei 
Stehenlassen  (14  Tage)  allmählich  Kruste  von  Schleimsäiire  (8,1%  der  Theorie).  Die  Mutter- 
lauge von  Schleimsäure  mit  Calciumcarbonat  gekocht,  filtriert,  konzentriert,  mit  50%  Alkohol 
vermischt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol  gewaschen  wird  in  heißem  Wasser  gelöst.  Die  kon- 
zentrierte Lösung  reagiert  sofort  auf  Impfung  mit  a-galaktonsaurem  Calcium. 

Galaktonsäurelaoton.  Das  Calciumsalz  der  Galaktonsäure  wird  in  Wasser  mit 
1  Äquivalentgewicht  Oxalsäure  suspendiert,  das  Fütrat  unter  vermindertem  Druck  bis  zum 
Beginn  einer  krystaDüüschen  Abscheidung  konzentriert,  diese  durch  Erwärmen  -n-ieder  gelöst 
imd  die  sirupöse  Flüssigkeit  in  Essigsäure  gegossen.  Es  krystaUisiert  das  Hydrat  des  Lactons 
CjHjoOq  +  HjO ,  das  durch  einmaUge  Krystallisation  aus  99,5  proz.  Alkohol  in  das  wasserfreie 
Lacton  CgHioÖg,  Schmelzpunkt  112°,  [a]!?  anfangs  =  —  73°,  sclüießhch  =  —  63,7  übergeht^). 

Derivate:  d-Galaktonsaures  Natrium  5),  [ajo  =  +  0,40°  (1,002  g  Salz  in  10  ccm  Wasser). 

d-galaktonsaures  Cadmium  ^).  Gibt  in  1-  und  0,1  proz.  Lösung  positive  Farbreaktion 
mit  Orcin. 

d -Galaktonsaures  Brucin^).  Schmelzpunkt  170°,  Md  =  —  21,01°.  Krystallwasser- 
haltige   Nadeln   oder   vierseitige   Prismen   aus   Alkohol.     Schmelzpunkt   141 — 143°;    [«]d  = 

—  23,39°  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  (0,9092  g  m  21,9845  g  Wasser«)). 

Strychninsalz').  Nadehi  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  120—125°.  [a]i,°  =  — 18,25 
(0,9997  g  in  24,9726  g  Wasser). 

Chininsalz').    KugeUge  Aggregate  aus  absolutem  Alkohol.  Schmelzpunkt  160°.   [a]!?  = 

—  98,7°  (0,9285  g  in  21,9351g  Wasser). 

Phenylhydrazid').  Schmelzpunkt  203°.  • —  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  wenig 
lösHch  in  kaltem  Wasser,  [ajo  =  +  10,44°  in  Wasser  bei  p  =  2,0.  Aus  Digitonin  darge- 
stellte Säure  gibt  ein  Phenylhydrazid  in  absol.  Alkohol  mit  Phenylhydrazin  (Tafeln  aus 
Wasser,  Schmelzpunkt  195°,  unter  Zersetzung)  8). 

Amid^)  CßHiäOgN.  Nadehi  aus  Wasser.  Schmelzpunkt  172 — 173°  unter  Zersetzung; 
unlöshch  in  Aceton,  Benzol,  Essigester,  Äther;  wenig  löslich  in  heißem  CjHjOH  und  CH3OH; 
löslich  in  Wasser;  [a]B  =  +  36,7°. 

Nach  viermaligem  Umkrvstallisieren  aus  Wasser,  zeigt  den  Schmelzpunivt  172 — 172,5°, 
[a]l°  =  +  30,2°  1»). 


')  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  41,  656  [1808]. 

")  T.  Ingvaldsen  u.  L.  Bauraann,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  41.  147  ri920];  Chem.  Centralbl. 
1920,  lU,  80. 

3)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutseh.  chem.  Gesellschaft  54,  456—472  [1921]:  Chem.  Centralbl. 
1981,  I,  1019. 

*)  P.  A.  Levene  u.  G.  M.  Meyer,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  46,  307  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1930,  III,  101. 

=)  P.  A.  Levene  u.  G.  M.  Meyer,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  26,  355—365  [1916];  Chem.  Centralbl. 
191T,  I,  742. 

')  Carl  Neuberg  u.  J.  A.  Mandel,  Zeitschr.  f.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  1916,  4 — 8; 
Chem.  Centralbl.  1916,  I,  439. 

')  J.  ü.  Nef ,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  403,  204  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 1,  1493. 

*)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  49,  701—721;  Chem.  Centralbl.  1916, 
l,  1148. 

8)  R.  A.  Weerman,  Kec.  trav.  chim.  Pays-Bas 3T,  15—61  [1917];  Chem.  Centralbl.  191T,  n,  612. 

")  C.  S.  Hudson  u.  Shigeru  Komatsu,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  41,  1141  [1919];  Chem. 
Centralbl.  1919,  III,  778. 
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d-Galaktonsäuremethylamid  1)  C'^HiäOgN.  Amorphes  Pulver,  Schmelzpunkt  153°, 
[a]},"  =  +  34,5°  (0,3800  g  in  50  ccm  Wasser). 

d-Galaktousäurebenzylamid  1)  C13H19O5N.  KrystaUwarzen  aus  Alkohol,  Schmelz- 
punkt 187°.    la]o  =  +  55,2°  (0,1889  g  in  100  ccm  Wasser). 

d-Galaktonsäure-oj-phenyläthylamld')  C14H21O6N.  Blättohen  aus  Alkohol,  Schmelz- 
punkt 198°.    [«]{,*  =  +  21,9°  (0,2662  g  in  50  ccm  Wasser).    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

d-Galaktonsäiirc-rt-naphthylamid^),  konnte  nicht  erlialten  werden. 

d-flahiktonsäure-,'J-naphthylaniid')  Cj^HigOeN.    Krystalle,  Schmelzpunkt  214°. 

d-Galaktonsäureanilid^).  Durch  Eihitzen  des  Laetons  mit  Anilin  bei  150°.  Krystalle 
aus  TOproz.  Alkohol;  Schmelzpunkt  210°  [«][,'  =  +  62,6°. 

d-Galaktonsäure-o-toluidid")  C'iaHjgOßN  .  Bildet  sich  dm-ch  Erhitzen  des  Laetons  mit 
o-Toluidin  bei  150°.  Mikroskopische  Krystalle  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzpunkt  204°. 
Ziemlich  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,    [ajü  =  +  49,9  m  Wasser. 

d-Galaktonsäure-in-toIuidid^)  C'igHigÖsN  .  Bildet  sich  durch  Erhitzen  des  Laetons  mit 
m-Toluidin  bei  140°.  Blättchen  aus  TOproz.  Alkohol.  Schmelzpimkt  212°.  Löslichkeit  m 
Wasser  1  :  500;  daher  zum  Nachweis  von  Galaktonsäure  geeignet.   [«Id'"  =  +  63,3  in  Wasser. 

d-Galaktonsäure-p-toluidid 2)  CigHjgOeN  .  Blättohen.  Schmelzpmikt  224°  (Zersetzung); 
Löslichkeit  in  Wasser  <C  1  :  1000,  daher  zum  Nachweis  der  Galaktonsäure  geeignet.  [oi]b  = 
+  72,9  m  Wasser. 

d-Galaktonsäurehydrazid^)  CgHijOeN .  MikrokrystaUinische  Krystalle  aus  verdüim- 
tem  Alkohol.  Schmelzpunkt  178°.  Ziemhch  wenig  löslich  in  Wasser,  schwer  lösHch  in  Alkohol ; 
[<,]i,3  =  -I-  40,1°  (in  Wasser);   1   Teil  löst  sich  in  475  Teilen  Pyridm;  [«]}>'  =  +  31,1°. 

d-Galaktonsäurebenzalhydrazid^)  CuHj^OgN .  Farblose  quadratische  Blättchen; 
Schmelzpunkt  193°  (Zersetzimg);  [«]'o  =  +  63,4°  m  PjTidin. 

d-Galaktonsäure-p-methoxybenzalhydrazid^)  Ci3H2oO,N2 .  Gelatinöse  Masse,  nach 
dem  Trocknen  mikrokrystalliuisehe  Krystalle.  Schmelzpunkt  191°  (Zersetzung).  Färbt  sich 
am  Licht  intensiv  gelb.    Wird  durch  Wasser  zersetzt,    [oi]])  =  +  67,7  m  Pyridin. 

d-Galaktonsäure-o-toIylhydrazid^)  CjgHjoOgNa .  Mikroskopische  Krystalle  aus  heißem 
Wasser.  Schmelzpunkt  191°  (Zersetzung);  [«];,-•■■  =  +  12,2° m Wasser;  [«Id  =  — 8,6 m  Pyridin. 

d-Galaktonsäure-m-tolylhydrazid'^)Ci3H,oOeN2.  Mikroskopische  Krystalle  aus  heißem 
Wasser.  Schmelzpunkt  174°  (Zersetzung);  [«]Jj'  =  +  9,8°  in  Wasser;  [aj/]  =  —  15,8  m  Py- 
ridin. 

d-Galaktonsäure-p-tolylhydrazid  ^)  CijHjoOßNa .  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in 
heißem  Wasser  teils  gelatinös,  teils  krystalUnisch  aus.  Schmelzpunkt  212°  (Zersetzimg);  [«Jd  = 
+  2,9°  in  Wasser;  [«%'  =  —  13,5  in  Pjaidin. 

d-Galaktonsäure-p-bromphenylhydrazid  2)  CisHijOgNäBr .  Krystalle  aus  heißem 
Wasser.  Schmelzpunkt  125°  (Zersetzung);  Löslichkeit  in  Wasser  <  1  :  60;  [a]r?  =  +  2,5°; 
[«]}»  =  —  30,3  in  Pyridm. 

Koiidensation  von  Galaktonsäure  mit  l,3-Diniethyl-2,6-dloxyd-4,5-diamino-pyri- 
niidin''). 

CHa-N  — C:0 

0  :  C     C— NH  .  CO  •  (CH  .  0H)4  •  CH2  •  OH=CiaH2„08N4  • 

CHa-N  — C-NHa 

Äquimolekulare  Mengen  der  Pyiimidinverbindimg  (1,7  g)  und  der  Säure  (2  g)  werden 
in  siedendem  Wasser  gelöst  imd  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  eingedampft.  Der 
krystallisierte  Rückstand  wird  aus  siedendem  Wasser  umkrysf  allisiert.  Die  zweimal  und<rystal- 
Usiertc  Substanz  besteht  aus  langen  farblosen  Krystallnadcln,  die  unter  Aufsteigen  bei  253 — 254° 
zu  einer  braungelben  Flüssigkeit  schmelzen.  Konzentrierte  Salpetersäure  liefert  keine  Farben- 
reaktion. 

Ortho-bis-d-Galaktonsäure^).  C12H20O5  =  CcHi.O,  •  CH„OH(CH(OH)]i  •  qOH)^  . 
Schmelzpunkt  140—141°;  [a]j,"  =  —  12,23°. 


1)  W.  E.  van  Wij  k,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  40,  221  [1021];  Chem.  Centralbl.  19S1.  III.  140G. 

2)  Th.W..J.  vanMiU-le,Rcc.tr!iv.chim.'Pays-Bii.s39, .540  [KI-20];Chcm. Centralbl.  19SI,  III.524. 
")  S.  J.  Thannhauser  11.  S.  Dorf  müllcr,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  41,  1305 

[1914]. 

*)  Oskar  F.   Hedenburg,  Joiun.   of  Amer.   Chem.   Soc.  37,  345  [101.5]:  Chem.   Centralbl. 
1915,  I,  1256. 
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Aus  dem  Calciumsalz  mit  Oxalsäure.  Durchsichtige  Nadehi  aus  verdünntem  Alkohol. 
Schmelzpunkt  140—142°.  [a%°  =  —  ll,69°i).  —  Calciumsalz  Ca(C6Hji02)2  ■  4  H3O  .  — 
Krystalle  aus  Wasser.  Verliert  über  Schwefelsäure  nur  3  Mol.  Wasser.  [a]v  =  -f-  1;5°  nach 
dem  Trocknen  (in  einer  4  proz.  wässerigen  Lösung)  —  Cadmiumsalz  Cd(CgHnO.,).2H20  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure.  Krystalle  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Diese  beiden  Salze 
(Calcium  und  Cadmiumsalz)  smd  bisher  als  Salze  der  d-Galaktonsäure  beschrieben,  sind  aber 
nach  Nef  Salze  der  Ortho-bis-d-galaktonsäure.  —  Diese  Säure  liefert  beim  Erhitzen  im 
Vakuum  d-Galaktonsäure-j'-lactonliydrat,  vielleicht  folgender  Konstitution: 

~0 


H 


OHH 


1       I       I /OH 
HO  — CH2— C— C— C— C  — C< 

I       I       I       I        ^OH 
OH  H     H     OH 

wasserhelle  Prismen  aus  Essigäther,  Schmelzpunkt  C0°;  [a]i>°  =  —  70,1°  und  dann  d-Galakton- 
säure-)'-lacton.  —  Letzteres  bOdet  Nadehi  aus  Alkohol  oder  Essigäther.  Schmelzpimkt  108  bis 
111°;  [a]!)"  ^ — 76,39°.  —  Die  beiden  letztgenannten  Verbindungen  zeigen  ebenso  wie  die 
ortho-bis-d-Galaktonsäure  Multirotation,  indem  sie  in  wässeriger  Lösung  ein  Gleichgewicht 
aller  drei  Verbmdungen  hefern,  das  den  Wert  [a]D  =  —  53°  oder  [a]" "  =  —  58°  zeigt^). 

d-Gluconsäure  (Bd.  II,  S.  477;  Bd.  VIII,  S.  250). 

Bildung:  Entsteht  bei  der  Oxydation  der  Glucose  mit  Chloramin-T^).  Bei  der  Oxydation 
von  Glucose  mit  Quecksilberaoetat  in  Gegenwart  von  Ammoniak  entstehen  50%  gluconsaures 
Ammonium').  Diu-ch  Addition  von  HCN  au  1-Arabinose  und  Verseifung  des  Nitrils  ensteht 
ein  Gemisch  von  Glucon-  und  1-Mannonsäure  *).  Alle  aus  Bier  bei  niedriger  Temperatur  iso- 
lierten Bakterien  führten  Glucose  schnell  in  Gluconsäure  über,  während  bei  höherer  Tempera- 
tur isolierte  Bakterien  wirkimgslos  blieben.  Der  Unterschied  war  besonders  auffallend  bei 
Kulturen  auf  Hefeplatten  mit  2%  Glucose^). 

Darstellung:  Vereinfachte  Darstellung^):  1  Teil  Glucose  wüd  in  5  Teilen  Wasser 
gelöst,  mit  1  Teil  Brom  einige  Stunden  geschüttelt,  24  Stmiden  stehen  gelassen,  im  Vakuum 
bis  zur  bleibenden  Farblosigkeit  destUliert,  die  Halogenmenge  bestimmt,  mit  der  berechneten 
Menge  Soda  versetzt,  dann  mit  überschüssigem  Calciumcarbonat  in  der  Hitze  neutrahsiert 
und  filtriert.  —  Aus  dem  Eiltrat  scheidet  sich  der  gluconsäure  Kalk  ab,  welcher  durch  Um- 
krystallisieren  aus  Wasser  gereinigt  wird.  Die  Ausbeuten  sind  bei  Aufarbeitvmg  der  Mutter- 
laugen fast  quantitativ. 

Nachweis :  Die  Gluconsäure  läßt  sich  in  den  Körperflüssigkeiten  als  Phenylhydrazid  oder 
noch  besser  als  Ca- Salz  nachweisen,  bei  Anwesenheit  von  Zuckersäure  ist  die  Gluconsäure 
jedoch  als  Bleisalz  abzutrennen.  Die  Flüssigkeit  wird  nach  der  Enteiweißung  mit  neutralem 
Bleiacetat  gefällt,  wobei  die  imlösliche  Bleiverbindung  der  Zuckersäure  sich  abscheidet.  Im 
FUtrat  fällt  man  mit  basischem  Bleiacetat  die  Gluconsäure.  Die  Phenj'lhydrazinverbindung 
der  Gluconsäure  enthält  man  in  gleicher  Weise  wie  die  der  Zuckersäure.  Die  Ca-Verbindung 
entsteht,  wemi  das  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzte  Blei-Gluconat  mit  CaCOj  neutralisiert 
mid  stark  konzentriert  wird'). 

Physiologische  Eigenschaften :  Dient  nicht  als  C-  Quelle  für  Aspergillus  niger  bei  der  Stärke- 
bildmig*).  Gluconsaures  K  wird  duix-h  Hefepräparate  gut  zersetzt;  freie  Gluconsäure  wirkt 
schädUch  auf  getötete  Hefe.    Zugabe  von  Methylenblau  hat  eine  beträchtliche  Erhöhung  der 


1)  J.  U.  Nef,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  403,  204  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 1,  1493. 

2)  H.  Drysdale  Dakin,  Biochem.  Journ.  11,  79—95  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917,  11,  799. 
')  T.  Ingwaldsenu.  L.  Baumann,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  41,  147  [1920];  Chem.  Centralbl. 

1920,  m,  80. 

*)  W.  Alberda  van  Ekensteiu  u.  S.  S.  Blanksma,  Chem.  Weekblad  11,  902  [1914]; 
Chem.  Centralbl.  1914,  II,  1265. 

)  H.  J.  Waterman,  Chem.  Weekblad  10,  718—730  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  11,  1605. 

")  A.  Herzfeld  u.  S.  L6närt,  Zeitschr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  1919,  122;  Chem. 
Centralbl.  1919,  HI,  44. 

')  Cesare  Paderi,  Arch.  di  Farmacol.  sperim.  20,  82—96  [1915];  Chem.  Centralbl.   1916, 
I,  27. 

^)  Friedrich  Boas,  Biochem.  Zeitschr.  86,  110—124  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  848. 
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ausgeschiedenen  Kohlensäure  zur  Folge.  Dies  beweist,  daß  die  Zersetzung  der  Gluconsäure 
von  einer  Wasserstoffentwicklung  begleitet  ist^).  Nach  Injektion  von  nur  1  g  erscheint 
mindestens  ein  Teil  unverändert  im  Harn.  Kohlenhydratsäui'en  werden  im  Organismus 
schwer  verbrannt^). 

Wird  in  vitro  weder  vom  Blut  noch  vom  Pankreas  zersetzt.  Leberbrei  zersetzt  bei  38° 
emen  Teil.  Der  Zersetzmig  liegen  Reduktionsvorgänge  zugrunde.  Dementsprechend  sind 
Oxydationsprodukte  nicht  nachweisbar,  wohl  aber  eine  geringe  Zmrahme  der  Glucose.  Sub- 
cutan oder  oral  verabreicht  bedmgt  das  gluconsäure  Na  lokale  Wirkungen  mit  Eeizeffekten. 
Ein  Teil  wird  unverändert  ausgeschieden,  em  Teil  retmiert.  Zuckersäure  und  Oxalsäure  sind 
im  Harne  nicht  nachweisbar.   Zurückgehaltene  Säure  wird  wahrscheinlich  zu  Glucose  reduziert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Levene^)  berechnete  die  Drehung  des 
«-C- Atoms  aus  den  von  Nef  für  [a]^  der  Salze  der  Säure  ermittelten  Werten,  [a]^  =  —  1,7°. 
Geht  bei  allen  Temperaturen  zwischen  20  mid  100°  in  ein  Gemisch  von  mono-  bzw.  polymole- 
kularen Anhydriden  über,  deren  Tremiimg  bisher  Nef'')  nicht  gehmgen  ist. 

Derivate:  ß-Lactoii*)  CjHioOg.  — Aus  freier  d-Gluconsäm-e  bzw.  aus  Äthyl-d-gluconat 
durch  Erhitzen  im  Vakuum  auf  50°-  bis  schließlich  100°.  —  Dünne  Nadeln  aus  Alkohol.  — 
Schmelzpunkt  150 — 152°.  —  Geht  in  wässeriger  Lösung  rasch  in  die  freie  Säru-e  über,  [ajv  = 
+  61,7°  (0,8010  g  m  19,3220  g  Wasser  sofort  nach  dem  Auflösen  gemessen).  —  Nach  26  Stunden 
Minimaldrehimg:  [«]£?  =  +  6,2°. 

Schmelzpunkt  153°.    [«]£?  =  + 63,4°  5). 

y-Lacton  *)  CßHjoOe .  Aus  d-Gluconsäure  oder  Äthyl-d-gluoonat  durch  Erhitzen  auf 
—100°.  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzpmilft  133—135°.  [a]f)°  =  -f  67,82°  (0,5036  g  in 
12,1498  g  Wasser).    Erleidet  in  wässeriger  Lösung  sehr  langsam  Umwandlung  in  freie  Säure. 

Schmelzpunkt    134—135°;   [«If,"  =  +  67,52°5). 

Tetraacetyl-d-gluconsäurelacton^)  wm-de  dm-ch  Acetylierung  der  über  das  Calcium- 
salz  gereinigten  d-Gluconsäure  hergestellt,     [a]!?  =  +  94,28°  (0,6667  g  in  27,39  g  Benzol). 

Gluconsaures  Kalium')  C5H6(OH)3-  COOK.  Durch  Absättigen  der  wässerigen  Lösmig 
der  Gluconsäure  in  der  Wärme  mit  Kalilauge.  Emdampfen  und  Abscheiden  mit  Alkohol. 
Weiße,  seidenglänzende  Nadeln  (wasserfrei). 

Gluconsaures  Natrium')  CeHe(0H5)  •  COONa.  Durch  Absättigen  der  Säure  mit  Natron- 
lauge. [a]j,°  =  +  11,78°  (2,08  g  m  100  ccm  Wasser^). 

Gluconsaures  Ammonium'),  C5H5(OH)5COONH4  .  Durch  Absättigen  der  wässerigen 
Lösung  dmch  Ammoniumcarbonat,  zersetzen  der  Lösung  mit  Alkohol,  wobei  es  in  Blättchen 
sich  abscheidet. 

Zinksalz  ^)  Zn(CeH]i07)o  +  2  H,0  .  Nadehi  aus  konzentrierter  wässeriger  Lösung  durch 
Alkohol. 

Cadmiumsalz^)  Cd(CßHn07)2 .  KrystaUisiert  schwierig,  dami  überwiegend  krystallinisch- 
köi-nig,  darunter  nur  vereinzelte  Säulchen  oder  Nädelehen.   Zeigt  bei  110°  keinen  Wasserverlust. 

Gluconsaures  Calcium^»)  gibt  in  1-  mid  0,1  proz.  Lösung  positive  Farbreaktion  mit  Oroin. 

Wasserfreie  Rrystalle  aus  Wasser;  [a]!?  =  +  10,5°  in  Wasser  bei  p  =  4,0  ^^). 
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Cinchoninsalz ').  Durchsichtige  Tafeln  aus  95proz.  Alkohol.  Schmelzpunkt  189°.  — 
[a]|?  =  +  124,6°  (1,0909  g  in  3i,9865  g  Wasser). 

Brucinsalz^).  Krystallwasserhaltige  Krusten  aus  95proz.  Alkohol,  Schmelzpunkt 
120—125°.  —  Schmelzpunkt  wasserfrei  150—155°.  — [«]d  =  —  18,76°  (in  Wasser  bei  p  =  4,0). 
Dargestellt  durch  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Gluconsäure  mit  Brucin  und  Entfernen 
des  überschüssigen  Brucins  aus  der  eingedampften  Lösung  durch  Extraktion  mit  98  proz. 
Alkohol.  Aus  95  proz.  Alkohol  mehrfach  unikrj-stalUsiert.  Schmelzpuiiktl55°,[a]i)°  =  —  15,95^  -). 

Chininsalzi).  Kadeln  aus  absol.  Alkohol,  Schmelzpunkt  140°;  [a]^  =  —  94,6°  (0,8241g 
in  19,8035  g  Wasser). 

Strychninsalz^).  Ki'ystallwasserhaltige  Nadeln  aus  verdümitem  Alkohol.  —  Zersetzt 
sich  wasserfrei  bei  1 10-130°.  —  [a]o  =  —  14,38°  (0,9373  g  m  22,5570  g  Wasser)  in  der  wasser- 
freien Substanz. 

d-Gluconsäureäthylester^)  CgHijO,.  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  60 — 65°.  — 
[a]j°  =  —  0,997°  (0,500  g  in  12,0950  g  Wasser).  Schmelzpunkt  62—63°.  —  Ganz  frisch  bereit«t 
■vöUig  inaktiv  ä). 

Pentaacetyl-gluconsäure-äthylester*)  C5H6(0  •  CäHsO);- COOC2H5 .  Der  Chlorcal- 
cium-äthj^ester  (6  CgHjiO,  ■  C2H5  +  C'aClj),  der  nach  dem  Verfahren  von  Heinz^)  dar- 
gestellt wird,  wird  mit  Acetylchlorid  versetzt  und  5 — 6  Stunden  unter  Rückfluß  gekocht.  Die 
Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  viel  warmem  dagegen  löshch,  aus  dem  sie  in 
strahligen  KrystaUbüscheln  krystaOisiert.  Schmelzpunkt  103,5°  (unkorr.).  Löshch  in  Alkohol 
und  Äther. 

d-Gluconsäureamid.  C5H6(OH)5'  CONH,*).  Beim  Diazotieren  des  d-Gluconsäurehydra- 
zids  in  Essigsäure  mit  alkohohschem  Äthylnitrit  bildet  sich  anscheinend  das  Ämid^). 

Erhalten  durch  Einleiten  von  trockenem  NH3  in  die  absolute  alkoholische  Lösung  des 
Säru-elactons.  Rein  erhalten  aus  Ca-Gluconat.  Nadeln  aus  90  proz.  Alkohol;  Schmelzpunkt 
142 — 143°  unter  Zersetzung;  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löshch  in  absolutem  Alkohol; 
unlöshch  in  Äther  ^).  Dreimal  aus  90 proz.  Alkohol  umkrystaUisiert.  Schmelzpunkt  143 — 144°; 
Ml?  =  +  31,2°'). 

Aus  dem  freien  Gluconsäureäthylester  (aus  dem  Chlorcaloiumester  durch  L^msetzung 
mit  SUbersulfat,  die  in  einigen  Tagen  vollständig  erfolgt)  mit  trockenem  Ammoniak.  Etwas 
löshch  in  heißem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser,  imlöshch  in  kaltem  Alkohol  und  Äther. 
Lange  Krystalle  aus  Wasser*). 

d-Gluconsäuremethylamid*)  CjHisOgN.  KrystaUisiert  schwer,  Schmelzpunkt  127°. 
[a]J>-  =  -I-  33,8°  (0,2222  g  in  50  ccm  Wasser). 

d-Gluconsäuremethylanilidä),  konnte  nicht  erhalten  werden. 

d-Gluconsäure-m-toIuidid*)  CiaHigOeN .  KrystaUe  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  158°. 
[a]^=  =  +  48,7°  (0,2352  g  in  50  ccm  Wasser). 

d-Gluconsäarebenzylamid  ^)  CisHigOgN  .  KiystaUe  aus  Alkohol.  Schmelzpunkt  163°. 
[a]J,=  =  -L  16,1°  (0,3102  g  in  50  ccn/Wasser). 

d-Gluconsäure-cu-phenyläthylamidS)  CiiHjiOsN.  Krystalle  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt 
151°,    Sehr  wenig  löshch  in  kaltem  Alkohol:  [«]d"  =  +  11,1°  (0,1870  g  in  50  ccm  Wasser). 

d-Gluconsäure-a-naphthylamid*)  CuHigOeN.  Schmelzpunkt  178°;  [«Jd  =  4- 37,9° 
(0,1484  g  in  25  ccm  Wasser). 

d-Gluconsäure-,8-naphthylamld8)  CjeHiBÜtiN.  Krystalle  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt 
190°.    Sehr  wenig  löshch  in  heißem  Alkohol  und  kaltem  Wasser. 
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d-Gluconsäureanilid^).  Durch  Erhitzen  des  Laotons  mit  Anilin  bei  140°.  Kadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzpunkt  171°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemUch  löslich  m  kaltem  Wasser. 
[«]{,'  =  +  50,6  in  Wasser. 

d-Gluconsäure-p-tolnidid  '■)  Cjj  HjdOgN .  Durch  Erhitzen  des  Lactons  mit  Toluidin 
bei  120".    Farblose  Krystalle  aus  Alkohol.    Schmelzpunkt  181°;  [a]D  =  +  50,9°  in  Wasser. 

d-Gluconsäurehydrazid^).  CeHijOgN,-).  Tafeln  aus  verdünntem  Alkohol  Schmelz- 
punkt 142°;  [(x]i;  =  +  30,4°  (in  Wasser);  [«]{,*  =  +  20,9  in  PjTidin. 

Erhalten  durch  Zersetzung  von  Ca-Gluconat  mit  Oxalsäure.  Kacli  Verdampfen  des 
FUtrats  wird  in  siedendem  Alkohol  gelöst  mid  mit  Hydrazinhydrat  erwärmt.  Krystalle  aus 
verdünntem  Alkohol;  Schmelzpmikt  142 — 144°  (imscharf);  bei  175°  beginnt  starke  Gas- 
entwicklung. Wahrscheinlich  bildet  sich  beim  Erhitzen  das  Digluconsäurehydrazid ;  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  weniger  in  Essigsäure;  unlösUch  in  Alkohol;  [<x]d  =  -|-  30,6°^). 

Di-d-gluconsäurehydrazid^)  CiÄjOiaN,  entsteht  beim  Diazotieren  von  obiger  Ver- 
bindung mit  NaNOj  in  Essigsäure.  Krystalle  mit  (1  Mol.  H2O)  aus  Wasser;  Schmelzpunkt 
178 — 179°  unter  Gasentwicklung;  die  krystallwasserfreie  Verbindiuig  schmilzt  bei  179 — 180°; 
leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser,  unlösUch  in  Alkohol;  [(x]o 
in  wässeriger  Lösung  =  +  66,4°.  Ein  identisches  Produkt  entsteht  diu-ch  Zugabe  von  Jod- 
tinktur zur  wässerigen  Lösung  des  d-G!uconsäurehydrazids. 

Benzalhydrazid  der  d-Gluconsäure^)  C'iaHi^OeX.,  =  C5H11O5CO  ■  NH  ■  N  =  CHCcHj, 
aus  der  wässerigen  Lösung  des  Hydrazids  mit  Benzaldehyd.  Schmelzpunkt  157 — 158°; 
wenig  lösUch  in  Alkohol;  leicht  in  heißem  Wasser  unter  Verlust  von  Benzaldehyd.  Schmelz- 
punlvt  157°.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  unter  geringer  Zersetzung;  [ajo  =  +  46,6°  (in 
PjTidin)'). 

d-Gluconsäure-p-methoxylbcnzalhydrazld  ^)  Ci4H2i)0,N2 .  Blättchen.  Schmelzpvmkt 
185°  (Zersetzmig);  [a]i°  =  +  54°  in  Pyridin. 

d-Gluconsäurephenylhydrazid^).  Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol.  Schmelzpimkt 
200°.  [«]!;'  =  +  12°  m  Wasser,  bei  p  =  2,0. 

d-Gluconsäure-m-tolylhydrazid^)  C13H20O5N2 .  Nadeln  aus  heißem  Wasser.  Schmelz- 
punkt 185°  (Zersetzung);  Löslichkeit  m  Wasser  <  1,75;  [«]{,"  =  +  4,5;  [«Jd  =  +  2,7°  (in 
Pyridin). 

d-Gluconsäure-o-tolylhydrazid')  CiattioOeN, .  Nadeln  aus  heißem  Wasser.  Schmelz- 
punkt 218°  (Zersetzung);  Löslichkeit  in  Wasser  (f:  500);  [«]£;  =  +  13,7°;  [a]u-=  +  5,1  (m 
Pyridin). 

d-Gluconsäure-p-tolylhydrazid  ^)  C'iaHjuOeNa .  Nadeln  aus  heißem  Wasser.  Schmelz- 
punkt 204°.     Lösliehkeit  in  Wasser   <  1  :  100;  [ä}h  =  +  5,0°;  [<x]d  =  +  2.0  (in  Pyridm). 

d-GIuconsäure-p-bromphenylhydrazid^)  C\2Hi,GeN2Br .  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt 203°  (Zersetzung).  Löst  sieh  in  mehr  als  150  Teilen  kaltem  Wasser;  [a]n  =  +  3,6°; 
[fv]i;°  =  —  15,3°  in  Pyridin. 

Dimethylengluconsäure.  Wird  in  Form  des  Na-Salzes  von  Kaninchen  gut  vertragen. 
Im  Hai'U  fand  sich  kein  CH.X),  sondern  die  unveränderte  Säure,  die  danach  inr  Organismus  von 
großer  Beständigkeit  ist,  im  Gegensalz  zur  Anhydromethylencitronensäure,  die  leicht  hydro- 
lytisch miter  Abgabe  von  Formaldehyd  gespalten  wird'). 

Moiioinethyl-gluconsäure-Irtcton  °)  C,H,20„,  aus  f-Mononiethylglueose  in  7proz. 
Lösung  in  Salpetersäure  (D  =  1,17)  bei  75 — 80°  (in  4  Stimden,  amorph). 

Tetraiuetbylgluconsäurelacton ')  CiuHj^On .  —  Aus  2  g  Tetramethyl-j'-g1ucosc  in 
200  ccm  Wasser,  16  ccm  2  normal-Natronlauge  und  56  ccm  wässeriger  Kaliumpernianganatlösung 
(1  ccm  =  0,01576  g  KMnO,) .  Sirup;  Brechungsvermögen  Hd  =  1,4519;  [aju  —  +  59,4°  (c  ==  1 


1)  Th.  W.J.  van  Marie,  Rec.trav.ehim.Pays-Bns39,54flll!l'2!]:('l>om.Con(rall)l.l!>21.  HI.  .524. 

2)  R.  A.  Weerraan,    Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  3T,   52— 0(1  [l'.U7];    Chcm.  CVnlrull.1.   1917, 

II,  600. 

ä)  Th.  W.  J.  van  Marie,  Rec.   trav.   chim.   Pays-Bas  39,  549  [U121];  Cbem.  C'entralbl.  I9«l, 

III,  524. 

*)  J.  U.  Nof ,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  403,  204  [1914]:  Giern.  Ccntralbl.  1914.  II,  1494. 

'^)  Ccsarc  Paderi,  Archiv  di  Farmncol.  s)ierim.  23,  353—370  [1917];  Chem.  Centrnlbl.  191T, 
II,  239. 

")  James  Colquhuiin  Irvinu  u.  Tliomas  Pereival  Hogg,  Jourii.  Chem.  Soc.  London  105, 
1386— 139G  [19141;  Chem.   Ceiitrallil.  1914,   U,  467. 

')  James  CoUiuhoun  Irvine.  Alexander  Walker  Fyfe  u.  Thomas  Pcrcival  Hogg, 
Journ.  Chem.  Soc.  107,  524—541  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  II,  267. 
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in  Alkohol);  [ix]d  =  +  59  ^-  +  46°  in  wässerigem  Alkohol  während  4  Stunden.  —  Als 
Nebenprodukt  entsteht  ein  neutraler  Stoff,  der  kalte  alkaMsche  Permanganatlösung,  aber  nicht 
siedende  Fehlingsche  Lösung  reduziert,  vielleicht  ein  Tetramethylpentit. 

I-Gulonsäure  (Bd.  II,  S.  481). 

Darstellung:  Sie  geschieht  dui'ch  die  Cyanhydrinsynthese.  Dabei  kann  man  die  übhche 
Verseifung  des  Nitrils  durch  Kochen  mit  Baryt  vermeiden  und  die  Verseifimg  mit  einem  kleinen 
Überschuß  von  Schwefelsäure  durchführen.  Das  entstehende  Ammoniumsulf at  stört  die  Krystal- 
lisation  des  Lactons  nicht. 

150  g  Xylose  werden  m  300  com  Wasser  gelöst  und  mit  30  g  Cyanwasserstoff  säure  und 
einigen  Tropfen  Ammoniak  versetzt.  Die  Reaktion  setzt  sofort  ein  und  ist  nach  6  Stunden  zu 
Ende  geführt.  Nun  wird  ein  wenig  mehr  als  1  Äquivalent  Schwefelsäure,  mit  wenig  Wasser 
verdünnt,  zugesetzt  imd  die  Lösung  eingeengt.  Die  KrystaUisation  erfolgt  schnell  und  ausgiebig. 
Das  abgesaugte  Rohprodukt  wird  aus  heißem  Wasser  oder  aus  60proz.  Alkohol  umkrystalUsiert. 
Die  Ausbeute  beträgt  55 — 60%  der  X3'losei). 

Derivate:  l-Gulonsäure-y-lacton  ^).  KrystaUe,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
Schmelzpunlit  182—185°;  [a]l"  =  —  57,1°  (1,0372  g  m  24,8768  g  Wasser). 

Natriumsalz-),    [aji?  =  +  11,51°  in  4proz.  wässeriger  Lösung. 

Brucinsalz  2).  Flache  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol;  Schmelzpimkt  162 — 164°; 
[a]|»  =  _  18,67°  (0,9775  g  in  23,6270  g  Wasser). 

Chininsalz  ^).  Weiße  Nadeln  oder  ICrusten  aus  absol.  Alkohol;  Schmelzpunkt  155°; 
[a-]l°  =  +  94,4°  (0,8139  g  in  19,5737  g  Wasser). 

StrychninSalz  ^),  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  120 — 125°;  [«]£?  = 
— 17,24°  (0,9196  g  in  21,9792  g  Wasser). 

Cinchoninsalz  ^).     Gummiartige,  leicht  lösliche  Masse.    Leicht  löshch  in  Alkohol. 

Phenylhydrazld^).  Dünne  Blättohen  aus  Alkohol.  Schmelzpunkt  147°  ;[«]£?  =  +  13,74° 
(0,4225  g  in  10,0565  g  Wasser). 

1-Gulonsäureamid  3)  CcHigOßN  KrystaUe  aus  verdünntem  Alkohol;  Schmelzpunkt  122 
bis  123°  unter  Zersetzung;  schwer  löshch  in  Alkohol,  etwas  besser  in  CH3OH,  leicht  löslich 
in  Wasser;  [«]"  =  +  16,1°,  nach  2  Tagen  +  13,9°  konstant.  In  der  wässerigen  Lösung  findet 
wohl  eine  Verseifung  statt. 

I-Gulonsäurehydrazid '').    Nicht  krystaUisierend;  [ajo  =  +  7,3  in  Wasser. 

1-GuIonsäurebenzalhdrazid  *)  CigHigOsNa .  Blättchen  aus  Wasser;  Schmelzpunkt 
173°;  zersetzt  sich  bei  183°;  [a]o  =  —  11,2°  in  Pyridin. 

1-Gulonsäure-p-metlioxybenzalhydrazid*)  Ci4H2(,0,N2 .  Blättchen;  Schmelzpunkt 
176—177°  (Zersetzmig);  [«K  =  —  2,9  in  Pyridin. 

l-GuIonsäure-p-tolylhydrazid  *)  CigHaoOgNa.  Nicht  rein  erhalten.  Sohmelzpmikt  135° 
(Zersetzung). 

l-Gulonsäure-p-bromphenylhydi'azid*)  CiaHijOgNaBr .  Nadeln  aus  Alkohol-Äther. 
Schmelzpmxkt  153°.    Nicht  rein  erhalten. 

(1-Gulonsäure  (Bd.  II,  S.  481). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Levene^)  berechnete  die  Drehmig  des 
«-C- Atoms  aus  den  von  Nef  für  [«Jd  der  Salze  der  Säiu'e  ermittelten  Werte. 

Derivate:  Natrium-Salz  der  d-Gulousäure «).  Besitzt  [«]£,"=  + 12,68°  (0,938  g  in 
10  ccm  Wasser  gelöst. 

d-Gulonsaures  Brucin«).    Schmelzpmxkt  162— 164°,  [«Jd  =  — 19,59°. 


1)  F.  B.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  36,  347—349  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919, 1,  713. 

-)  J.  U.  Nef,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  403,  204  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  II,  1494. 

=>)  R.  A.  Weerman,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  37,  16—51  [1917];  Chem.  Centralbl.  191T, 
II,  612. 

^)  Th.  W.  J.  van  Marie,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  39,  549  [1920];  Chem.  Centralbl.  1931, 
III,  524. 

5)  P.  A.  Levene,  Jomn.  of  Biolog.  Chem.  33,  145—146  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  I,  289. 

^)  P.  A.  Levene u.  G.  M.  Meyer,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  36,  355—365  [1916];  Chem.  Centralbl. 
I9IT,  I,  742. 
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d-GuIonsäureamid  ').  Zweimal  aus  Alkohol  umkrystaUisiert.    Schmelzpunkt  122 — 123°; 

[«Yn"  =  +  15,2°. 

d-Idonsäure  (Bd.  II,  S.  482). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Levene-)  berechnete  die  Drehung  des  a-C- 
Atoms  aus  der  von  Nef  für  [ajo  der  Salze  der  Säure  ermittelten  Werten. 

1-Idonsäure  (Bd.  II,  S.  483). 

Derivate:  1-Idonsaures  Natrium^).   [«Jd  = — 2,52°. 

1-Idonsaures  BrueinS).  Schmelzpunkt  188°;  [«Jd  =  — 25,79°. 

Chiliinsalz«).  Nadebi  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  188°;  [a]r>"  =  —  103,1°  (0,8672  g  in 
20,8078  g  Wasser). 

Strychninsalz  "i),  Nadehi  aus  verdünntem  Alkohol.  —  Zersetzt  sich  bei  120 — 125°; 
[«]£,"  =  —  26°  (0,8450  g  in  20,2345  g  Wasser). 

Phenylhydrazid  ■•).  Weiße  Krystallmasse,  Schmelzpunkt  100 — 110°.  —  Läßt  sich  nicht 
umkrystalUsieren;  [«]£,"  =  —  12,42°  (0,4950  g  in  23,4839  g  Wasser). 

1-Idonsäure-p-tolylhydrazid  ^)  CjaHonOgNo .  Nicht  rein  erhalten.  Schmelzpunkt  etwa 
125°. 

1-Idonsäurehydrazid  5).    Sirup:  [a]h  =  —  21,8  in  Wasser. 

1-Idonsäurebenzalhydrazid  5)  CiaHigOeNj.    Krystalle.    Schmelzpunkt  153°. 

d-Mannonsäme  (Bd.  II,  S.  483;  Bd.  VIII,  S.  251). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  freie  d-Mannonsäure  ist  ein  Sirup,  leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  [ajij'  =  —  1,0°  geht  bei  20°  fast  nm'  in  das  normale  //-Lacton,  bei  100° 
fast  nur  mid  bei  Zusatz  von  Salzsäure  vollständig  in  das  j'-Lacton  über.  Beim  Stehen  der  wässe- 
rigen Lösung  bildet  sich  derselbe  Gleichgewichtszustand  wie  beim  /5-Laoton  ^). 

Levene^)  berechnete  die  Drehung  des  a-1-Atoms  aus  den  von  Nef  für  [ajc  der  Salze 
der  Säure  ermittelten  Werten. 

Derivate:  d-Mannonsäurelacton')  gibt  in  1-  und  O,lproz.  Lösung  positive  Farben- 
reaktion mit  Orcin. 

d-Mannonsäure-/3-Iacton  CeHjüOe.  Schmelzpmikt  161—162°;  [«]£,"=  -f  111,85°8). 
Durch  Eindampfen  einer  wässerigen  Mannonsäurclösung  im  Vakuum  bei  niedriger  Tempe- 
ratur. —  Stark  lichtbrechende,  octaederähnliche  Krj'stalle  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  156°. 
[ix]'d  =  +  111,1°  (0,6015  g  in  14,3735  g  Wasser  sofort  nach  dem  Lösen  gemessen).  —  Geht  in 
wässeriger  Lösung  ziemlich  schnell  in  ein  Gleichgewicht  von  25%  Lacton  und  75%  freier  Säure 
über  und  zeigt  dann  [«Jd"  =  +  28,08°.  Gleichzeitig  findet  eine  langsame,  nicht  umkehrbare 
Umwandlung  in  j'-Lacton  statt  i"). 

d-Mannonsäurc-j'-Lacton.  Beim  Euidampfen  einer  \\ässerigen  Mannonsäurclösung 
unter  Zusatz  von  Salzsäure.  Glänzende  Prismen  aus  alisol.  Alkohol,  Schmelzpunkt  151°. 
[«]d"  =  -|-  51,8°  in  4  proz.  wässeriger  Lösung.  —  Die  wässerige  Lösung  veräiulert  sieli  bei  20° 
nicht.    Beim  Koclien  findet  (eilweiser  Uliergang  in  /)-Lacton  statt^). 

Natriunisalz  der  d-Maiinonsiiiire ').  (Lösung  des  Lactons  in  der  berechneten  Menge  Na- 
tronlauge) besitzt  [«Jf"  =  —  8,82°. 


')  C.  S.  Hudson  11.  Slii^;oru  Koiiiatsu.  Jcnirn.  of  Amcr.  Clieni.  Soo.  41,  1141  [Ii)l9];  t'hoiii. 
Contralbl.  1919,  III,  77S. 

2)  P.A.  Levene,  Joiu-n.  of  Biolo^r.  Cheni.  3:t.  145— 140  [IDI.'i];  Miem.  Ccndalbl.  I!>ie,  l,  289. 

^)  P.  A.  Levene  u.  G.  M.  Mcycr,  Jouin.  uf  Biolog.  Cliein.  SB.  35,^—365  [191(1];  Cliem.  Cen- 
(rnllil.  lOlT,  I,  74-2. 

")  J.  U.  Nef,  Aiiiialeii  d.  Chemie  u.  Pharmazie  403,  204  [1914];  Cliom.  Onlralbl.  1914.  II, 
1403. 

^)  Th.  \V.  J.  van  IMarle,  Rec.  trav.  ehim.  Pays-Bas  ,"19,  549  [19'20]':  Chem.  Centrall.l.  1931, 
III,  5-24. 

«)  J.  U.  Nef,  Aiiiialon  d.  Clieinic  u.  Pharmazie  403,  204  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  II,  1494. 

')  Carl  Noubevfi;  u.  .T.  A.  Mandel,  Zeitschr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  1916.  4 — 8; 
Chem.  Centralbl.  1916,  I,  439. 

ä)  Oskar  F.  Uedenburg.  Jouru.  of  Anier.  Chem.  See.  3T,  345  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915, 
I,  1256, 
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Calciumsalz  der  d-Mannonsäure  ^).  Nadeln.  Hat  nach  dem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure die  Zusammensetzung  C'a(C6HiiO,)2  +  2  HjO;  [(\]d  wasserfrei  =  —  7,52°  (0,9458  g  = 
0,8726  g  wasserfi-eies  Salz  in  22,8029  g  Wasser). 

Brucinsalz.  Nadeln  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol.  Schmelzpimkt  212°, 
schwerlösUch  in  siedendem  Alkohol.  [a]j,°  =  —  26,73°  (0,9124  g  in  22,3512  g  Wasser)  i).  Aus  dem 
Lacton  beim  Kochen  mit  Brucm  in  wässeriger  Lösung.  Aus  95  proz.  Alkohol  umkrystaUisiert-, 
Schmelzpunkt  212°;  [«]£,"  =  —  25,70° 2). 

Chininsalz  i).  Nadeln  aus  Alkohol.  Leicht  löshch  in  kaltem  Wasser.  Schmelzpunkt 
165°;  [«]?;'  =  —  102°  (1,3902  g  in  33,2377  g  Wasser). 

d-Manuonsäureäthylester.  CgHißG, .  —  Aus  dem  /?- Lacton  mit  1  proz.  alkoholischer 
Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  — Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzpmikt  164°^).  Schmelz- 
pimkt  160 — 161  ä)°.  Leicht  löshch  in  kaltem  Wasser.  Optisch  inaktiv.  Die  wässerige  Lösimg 
erleidet  bei  längerem  Stehen  Verseifmig  zu  freier  Säure,  ß-  und  j'-Lacton. 

d-Maunonsäureamid.  KrystaUe  aus  wässerigem  Alkohol.  Schmelzpunkt  172 — 173°; 
[a]b°  =  —  17,3°*).  Ki-ystaUe  aus  Wasser  +  Alkohol,  Schmelzpunkt  176°;  [«Jd  =  —  1'7,2° 
(0,2548  g  in  50  ccm  Wasser)  ^). 

d-Mannonsäuremethylamid^)  CjUi^OgN.  Nadeln,  Schmelzpunkt  165 — 166°.  Löshch 
in  heißem,  imlöslich  in  kaltem  Alkohol,    [ajrf  =  —  18,1°  (0,2074  g  in  50  ccm  Wasser). 

d-Mannonsäureanilid^).  Schmelzpunkt  176°  ;[a]D  =  —  16,9°  (0,2224  g  in  50  ccm  Wasser. 

d-Mannonsäure-o-toluidid^),  konnte  nicht  erhalten  werden. 

d-Mann« 
rasch  verseift. 

d-Mannonsäure-p-toluidid^)  CuHigOßN.  KrystaUe  aus  Alkohol,  Schmelzpimkt  179°; 
[oi]h"  =  —  18,1  (0,1731  g  in  50  ccm  Wasser). 

d-Mannonsäurebenzylamid^)  CijHijOgN.  KrystaUe  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  164°; 
[a]{i=  =  —  9,1°  (0,2736  g  in  50  ccm  Wasser). 

d-Mannonsäure-cj-phenylätliylamid^)  CjiHaiOeN .  KrystaUe  aus  Alkohol,  Schmelz- 
punkt 166°.    [a]D  =—7,5°  (0,1392  g  in  50  ccm  Wasser). 

d-Mannonsäurehydrazid^)  C6H14O5N2 .  Blättchen  aus  70  proz.  Alkohol.  Schmelz- 
punkt  161°  (Zersetzung);  Md  =  —2,7   (—3°)  (m  Wasser);  [a]t*  =  —  38,8°  (in  Pyridin). 

d-JIannonsäurebenzalliydrazid^)  CiaHigOßNj;  Schmelzpunkt  194°  (Zersetzung). 
Schwer  löshch  in  Wasser;  [a]D  =  —  8,0  (in  PjTidin). 

d-Mannonsäure-metlloxybenzalhydrazid^)  CiiHjoOjNj;  Schmelzpimkt  191°  (Zer- 
setzung); [«Jd  =  —  18,8  in  PjTidin. 

d-Mannonsäurephenylhydrazid ' ).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  daher  [«Jd  nicht 
bestimmbar,    [a]™  =  —  8,1°  m  etwa  2,8  proz.  wässeriger  Lösung'). 

d-Mannonsäure-o-tolylhydrazid')  CiaHogOgNs .  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzpunkt 
208°  (Zersetzung);  Löslichkeit  in  Wasser  <  1  :  350;  [ajö'  =  —  8,70;  [»Jd  =  —  28,6°  in  Pj-ridm. 

d-Maiinonsäure-m-tolylhydrazid')  CijH.jOjN, .  KrystaUe  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt 214°  (Zersetzung).  Löshchkcit  in  Wasser'  <  1  I  350;  [«]!,'  =  —  12,5°;  [«]],'  =  —  24,7° 
(in  PjTidin). 

d-BIannonsäure-p-tolylhydrazid')  C13H20O5N2  .  Tafeln  aus  heißem  Wasser.  Schmelz- 
punkt 208°  (Zersetzung).  Löshchkeit  in  kaltem  Wasser  <  1  :  375;  [ajj,"  =  —  10,9.  [ajn  = 
—  24,8  in  Pyridin. 

d-Mannonsäure-p-bromphenylhydrazid')  CiäH^OgNäBr  .  KrystaUe  aus  heißem  Was- 
ser. Schmelzpunkt  225°  (Zersetzung);  Löshchkeit  in  kaltem  Wasser  <  1  :  1000;  [a]D  =  7,30; 
[a]!,"  =  —  24,9  in  Pyridm, 
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=)  Oskar  F.  Hedenburg,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Sog.  ST,  345  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915, 
I,  1256. 

*)  C.  S.  Hudson  u.  Shigoru  Komatsu,  Journ.  of  Amer.  Chem.  See.  41,  1141  [1919];  Chem. 
Centralbl.  1919,  III,  778. 

5)  W.  E.  van  Wijk,  Reo.  trav.  cliim.  Pays-Bas  40,  221—246  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921, 
ni,  1406. 

^)  Th.  W.  J.  van  Marie,  Eec.  trav.  chim.  Pays-Bas  39,  549  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921, 
III,  524. 

')  C.  S.  Hudson.  Journ.  of  Amer.  Oiem.  Soc.  39,  462  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  184. 
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Dimethylmannonsäurelacton  ^)   CgHjiOj,   aus   9  g   e-,  f-Dimethylmannit  und  60  com 

Salpetersäure  (D  =  1,184)  bei  75°  in  270  Minuten,  man  dampft  ein  und  trocknet  bei  70°  im 
Vakuum.  Nadeln  aus  Äther.  Schmelzpunkt  1 12—1 14° ;  [a]i,°  =  +  22,36°  -^  16,22°  in  wässerigem 
Methj'lalkohol  unter  Bildung  der  Säure  in  6  Tagen. 

ß-,  y-,  f-,  C-Tetramethyl-mannonsäure-lacton ')  CioHjjOg .  Aus  Tetramethylmannose 
und  Bromwasser,  farbloser  Sirup.  Schmelzpunkt  bei  11  mm  174°;  [a]i,°  =  -f  78,8°^-  +  38,5° 
(c  =  1,384  in  60proz.  Methylalkohol)  unter  Bildimg  der  Säure  in  10  Tagen. 

y-,  6-,  t-,  ti-Tetramethylmannonsäure^)  CioHjqO,  .  Aus  Tetramethylmannit  in 
lüproz.  Lösmig  in  Salpetersäure  (D  =  1,184)  bei  65°  bis  z\im  Maximujn  der  Linksdrehung. 
Farblose  Flüssigkeit,  Siedepunkt  bei  12  mm  180 — 182°;  [a]™  =  +  10,1°  (in  wässerigem 
Methylalkohol).    Caleiumsalz:  Ca(CioHi90,)2  . 

Peutamethyl-d-mannonsäiire^)  CnHo^O,,  aus  Pentamethylmannit  in  12proz.  Lösung 
in  Salpetersäure  (D  =  1,184)  bei  75°  in  165  Minuten  (Drehungsmaximum).  Farbloser  Sirup, 
Siedepunkt  bei  0,18  mm  110°.  LösUch  in  Alkohol,  Wasser  und  Äther,  np  =  1,4409; 
[«]=»  =  +  13,3°  (m  Alkohol). 

1-Mannonsäure  (Bd.  II,  S.  484). 

Bildung:  Die  Addition  von  HCN  an  1-Arabinose  und  Verseifung  des  Nitrils  gibt  ein  Ge- 
misch von  1-Mannonsäure  und  1-Gluconsäure*). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  I-Mannonsäure  geht  bei  der  Oxydation  mit 

Salpetersäure  bei  Zimmertemperatur  in  l-Mannozuckersäure  über^). 

Derivate:  l-Mannonsäureamid^).  In  die  methylalkoholische  Lösimg  des  Säurelactons 
wird  NH3  eingeleitet.  Nadeln  aus  stark  verdünntem  Alkohol,  Schmelzpunkt  171 — 172°  unter 
Zersetzimg;  schwer  löshch  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kaltem,  leicht  lösUch  in  warmem  Wasser, 
unlöslich  in  Äther.    [«]{;'  =  +  29,9°;  hefert  mit  Hypochloritlösung  1-Arabinose. 

I-Mannonsäurchydrazid')  C„Hi,OoN2.  Erhalten  durch  Kochen  von  Mannonsäure- 
lacton  in  Methylalkohol  mit  Hydrazinhydrat.  Krystalle  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelz- 
pimkt  161 — 162°  unter  Zersetzung.    Leicht  löslich  üi  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.   [a]D  = 

+  4,4°. 

Benzalhydrazid  der  l-Mannonsäure:  Krystalle  aus  Wasser;  Schmelzpunkt  194 — 195° 
unter  Zersetzung. 

d-Talonsäure  (Bd.  II,  S.  485). 

Derivate:  d-Talonsaures  BrucinS),  Schmelzpunkt  132°,  [ajb"  =  — 26,15°. 

(1-Altronsäure  (Bd.  VIII,  S.  251). 

Derivate:    d-AItroiisaures    Natrium*),    [ajo  = — 4,05°   (0,778  g   in    10  ccm   Lösung). 
d-Altronsaiires  Rniein «),  Schmelzpunkt  158°;  [a]!,"  =  — 23,82°. 

d-AUoiisäuie  (Bd.  VIII,  S.  252). 

Derivate:  d-AUoiisaurcs  Natrium  s),  [«In  =  -f  4,30°  (0,501  g  m  5  ccm  Lösung). 
d-Allonsaures  BrucinS),  Schmelzpunkt  160°  [(x]d  = —21,28°. 


')  James  Colquhoiin  Irvine  ii.  Bina  Mary  Paterson,  Journ.  Chem.  Soc.  London  105, 
898—910  [1014];  Chem.   Contrallil.  1914,  II,  204. 

^)  James  Colquhoun  Irvine  u.  Bina  Mary  Paterson,  Journ.  Chem.  Soc.  London  105, 
898—915  [1914];  Chem.  Contralbl.  1914,  II,  205. 

')  James  Colquhoun  Irvine  ii.  Bina  Mary  Paterson,  Journ.  Chem.  Soc.  London  105, 
915—923  [1914];  Chom.  Centrallil.  1914,  IL  '204. 

«)  W.  Alberda  van  Ekenstein  u.  J.  J.  Blanksma,  Chem.  Weekblad  11,  902  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1914,  II,  1205. 

■■')  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  456—472  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1919,  L   1019. 

«)  R.  A.  Wecrnian.  Rec.  trav.  el.ini.  Pays-Ba.s  3T,  15  [19171;  t'heni.  Centralbl.  I91T,  II.  012. 

')  R.  A.  Weernuin.  Rec.  trav.  chira.  Pays-Bas  37,  52-00  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917, 
II,  600. 

*)  P.  A.  Le  venc  u.  (!.  IM.  Meyer,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  26, 3.5.5— 305  [1916];  Chem.  C<-ntralbl. 
1917,  I,  742. 
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Chitonsäiire.i) 

Mol.-Gewicht:  196. 

Zusammensetzung:  36,73%  C;  6,12%  H;  57,15%  0  . 

CßHiaO, . 
Darstellung:  Durch  Oxydation  der  Chitose  mit  Brom. 
Derivate:  Chitonsaures  Calciums)  Ceü^-fi^,  [«]£,''  =  +  33,65°. 
Chitonsaures  Brucln^),  Schmelzpunkt  222°;  [a]^  =  —  8,47°. 

Säuren  der  C,-Reihe. 
Fructoseheptonsäure  (Lävulose-earbonsäure)  (Bd.  II,  S.  488). 

Bildung^):  Bei  der  Emwii-kmig  von  KCNund  Ba(CN)2-Lösungen  auf  Fructose.  Die  Säure 
ist  aber  nicht  krystallinisoh  erhalten  worden. 

Gralaktosecarbonsäuren. 

Bildung^):  Aus  Galaktose  mit  KCN  und  Ba{GN)2-Lösungen. 

a-d-Galaheptonsäure  (Bd.  II,  S.  488). 

Derivate:  «-d-Galaheptonsäureamid*).  KrystaUe  aus  Alkohol.  —  Schmelzpimkt  206°; 
[«]£,"  =  +  14,3°. 

a-d-Galaheptonsäurephenylhydrazid^),  [a]go  =  +  8,7°  in  etwa  l,2proz.  wässeriger 
Lösung. 

^-d-Galaheptonsäure  (Bd.  II,  S.  489). 

Derivate:  /J-d-Galaheptonsäureamid  ■').  Krystalle  aus  verdünntem  Alkohol,  Schmelz- 
pimkt 158°;  [a%°  =  —  30,2°. 

«-d-Glucoheptonsäure  (Bd.  II,  S.  490;  Bd.  VIII,  S.  253). 

Bildung:  Die  durch  die  Gleichung 

CßHiaOe  +  HON  +  2  H^O >  CeHisOj  •  COONH4. 

wiedergegebene  Reaktion  erfordert  zu  ihrer  Einleitung  AU^ali.  —  Die  Reaktion  geht  schon  bei 
0°  in  Sinne  obiger  Gleichung^). 

Versetzt  man  eine  Traubenzuckerlösung  mit  Cyankalium,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit 
Ammoniakgeruch  auf,  die  Lösung  färbt  sich  gelblich  und  ihre  optische  Aktivität  geht  binnen 
Tagesfrist  auf  den  zehnten  bis  zwanzigsten  Teil  des  Anfangswertes  zurück,  um  schließlich 
nahezu  vollkommen  zu  verschwinden.  —  Der  unter  Ammoniakentwicklung  sich  abspielende 
Vorgang  zwischen  Glucose  mid  Cyankahuni  findet  seine  Erklärung  darin,  daß  die  Reaktions- 
komponenten sich  zur  Kahumverbiadung  des  Gluooheptosäurenitrüs  addieren.  —  Diese  wird 
hydrolytisch  gespalten,  das  Nitrü  zum  Ammonsalz  der  Gluooheptonsäure  verseift  und  unter 
Ammoniakentbindung  in  glucoheptonsaures  KaUum  verwandelt'). 


1)  E.  Fischer  u.  Perd.  Tiemaun,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  3T,  138  [1894). 

2)  P.  A.  Leveneu.  G.  M.  Meyer,  Jom-n.  of  Biolot;.  Chem.  26,  355—365  [1916];  Chem.  Centralbl. 
1917,  I,  742. 

ä)  E.  Eupp  u.  A.  Hölzle,  Archiv  d.  Pharmazie  351,  553  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914,  I, 
526;  Archiv  d.  Pharmazie  253,  404—415  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  I,  328. 

^)  C.  S.  Hudson  u.  Shigoru  Komatsu,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soo.  41,  1141  [1919];  Chem. 
Centralbl.  1919,  III,  788. 

5)  C.  S.  Hudson,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39,  462  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  184. 

")  J.  Bougault  u.  J.  Perrier,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  ITO,  1186  [1920];  Chem.  Gen- 
tralbl.  1920,  III,  184. 

')  E.  Rupp  u.  A.  Hölzle,  Archiv  d.  Pharmazie  351,  553  [1913]. 
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Beispiel:  30  g  lirystallisierte  Glucose  werden  warm  in  30  com  Wasser  gelöst  und  nach  dem 
Erkalten  mit  10  g  reinstem  Cyankalium  versetzt.  —  Die  alsbald  Ammoniak  entwickelnde 
Lösung  wird  in  flacher  Schale  über  Schwefelsäure  8  Tage  lang  in  einem  geräumigen  Exsic- 
cator  belassen  und  letzterer  häufig  evakuiert.  — Die  ursprünglich  farblose  Lösung  wurde  schUeß- 
lich  honigbraun.  —  Zur  Isolienmg  der  Gluooheptonsäure  bzw.  deren  Anhydrid  wird  die  honig- 
dicke Lösung  des  Kahumsalzes  mit  wenig  Wasser  auf  Sirupkonsistenz  verdüimt,  mit  Schwefel- 
säure schwach  angesäuert  vmd  zur  Fällung  des  Kaliumsulfates  mit  dem  doppelten  Volumen 
Alkohol  einen  Tag  stehengelassen.  —  Die  weitere  Verarbeitimg  des  Filtrates  geschieht 
nach  der  bekannten  Methode  von  Kiliani^)  bzw.  E.  Fischer^)  nach  dem  Abtreiben  des 
Alkohols  3). 

Die  Ausbringung  des  reinen  Produktes  gestaltet  sich  besonders  einfach  bei  der  Verwen- 
dung von  Bariumcyanid. 

Beispiel:  60  g  Glucose  werden  mit  35  g  reinem  Bariumcyanid  in  60  g  Wasser  gelöst.  Nach 
achttägigem  Stehen  im  Vakuumexsiccator  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  das  Barium  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  ausgefällt.  —  Das  FUtrat  wird  bis  zur 
Extraktdicke  eingeengt  und  mit  Glucoheptonsäurelacton  geimpft.  Der  ausgeschiedene  KrystaU- 
brei  wird  abgesaugt  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystalüsiert  ^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Hediosit  («-Glucoheptonsäurelacton).  Wird  nach 
oraler  Zufuhr  bis  zu  25 — 50%,  bei  intravenöser  Zufuhr  nahezu  bis  100%  von  Rekonvaleszenten 
und  Diabetikern  unverändert  wieder  ausgeschieden*). 

Derivate:  Bariumsalz  der  Säure^)  C,Hi409Ba . 

a-d-GlucoheptÖnsäureamid^).  Krystalle  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  134,5°;  [ajo  = 
+  10,6°. 

a-d-Glucoheptonsäurephenylhydrazid');  [a]D  = -f  9,3°  m  etwa  3,5proz.  wässeriger 
Lösung. 

Mannosecarbonsäuren. 

Bildung^):  Bei  der  Einwirkung  von  KCN-  und  Ba(CN)2-Lösvmgen  auf  Mannose. 

»-d-Maniioheptonsäiires)  (Bd.  II,  S.  491). 

Darstellung:  Man  unterwirft  d-Mannose  in  wässeriger  Lösung  bei  35 — 40°  der  Einwirkmig 
von  Cyanwasserstoffsäure  und  Ammoniak  luid  verseift  das  Produkt  durch  Kochen  mit  Baryt- 
wasser.   Ausbeute  60 — 80%. 

Derivate:  Phenylhydrazid  CiaHjoOjN, .  Farblose  Nadeln  aus  70 proz.  Alkohol.  Schmelz- 
punkt li)0°.  —  Löslich  in  etwa  12  Teilen  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther.  — [oi]o  = 
—  25,8°  in  Wasser. — Durch  Erhitzen  mit  Pyi-idin  wird  ui  die /i-Säurc  übergeführt.  [«]d"  =  -f  21° 
in  etwa  3,3  proz.  wässeriger  Lösmig'). 

(v-d-Maniiohcptonsäiircamid").  10  g  reines  krystallinisches  a-d-Mannoheptonsäurc- 
lacton  werden  in  100  ccm  50  proz.  AlUohol  gelöst  und  imter  EiskühUmg  mit  Ammoniak  gesät- 
tigt. Der  crlialteno  Niederschlag  wird  mit  kaltem  50  proz.  All<oliol  gewaselicn  imd  zweimal  aus 
heißem  Wasser  umkrystalUsiert.    Schmelzpunkt  193—194°;  [a]u  =  +  28,0°. 


I)  Kiliani,   Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft   19,   708   [KSSfi]. 

'^)  E.  Fischer,  Amialen  d.  Chemie  u.   Pharmazie  3T0,  71   [1892]. 

ä)   K.  Rupp  u.  A.   Hölzlo,   Archiv  d.   Pharmazie  2.M,   553  [1913]. 

■>)  Rudolf  Lenel,  Archiv  f.  e.xpcrim.  Patliol.  u.  Pharmakol.  7T,  335—34.')  LI9I4|:  Cluin. 
Ccutralbl.  1014,  II,  1464. 

"*)  E.  Rupp  u.  A.  HöUle,  Archiv  il.  Pharmazie  251,  553  [1913]:  Chem.  CVntrall.l.  1914,  I, 
526;  Archiv  d.   Pharmazie  33.1,  404—415  [191.5];  Chem.  Ccntralbl.   1916.  I,  328. 

°)  C.  S.  Hudson  u.  Sliigoru  Koniatsu,  Joiirn.  of  Amor.  Chem.  Soc.  41.  1141  [1919];  Chem. 
ffeutralhl.  1919,  III.  788.  —  C.  S.  Huilson,  .Imirn.  nf  Amcr.  Chem.  Soc.  40,  813—817  [1918]: 
Chem.  Ccntralbl.   1918,  II,  528. 

')  ü.  S.  Hudson,  .Toiirn.  of  Amcr.  Chem.  Soc.  39,  462  [1917];  Chem.  Ccntralbl.  1918, 
I,  184. 

«)  George  Peirce,  Joiirn.  of  Biolog.  Chem.  23.  327  [1915]:  Chem.  Ccntralbl.  1916, 
I,  289. 

9)  C.  S.  Hudson  u.  K.  P.  Monroe,  Journ.  of  Amor.  Chem.  Soc.  41,  1140  [1919];  Chem.  Cen- 
tralbl.  1919,  III,  779. 
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Ä-d-Guloheptonsäiire.  1) 

Mol.-Gewioht:  226,1. 
Zusammensetzung:  C,Hj40g . 

COOK 

I 

CH(OH) 

HO— C— H 

I 
HO  — C  — H 

I 
H  — C  — OH 

I 
HO  — C  — H 

I 

CHj— OH 

Darstellung:  Durch  Einwirkung  von  Cyanwasserstoffsäure  auf  d-Gulose  imd  Trennvmg 
der  gebildeten  Heptonsäuren  durch  die  Bariumsalze. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farbloser  Sirup. 

Derivate:  Bariumsalz,  große,  farblose,  meist  rosettenförmig  gruppierte  Tafeln.  —  Lös- 
lich in  etwa  20  Teilen  heißem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Phenylhydrazid.  Lange,  farblose  Nadeln  aus  75  proz.  Alkohol.  Schmelzpunkt  191 — 192°; 
[a]|°  =  —  15,38°  (2,0656  g  in  25  ccm  Wasser). 

|3-d-Guloheptonsäuie.i) 

Entsteht  gleichzeitig  mit  der  «-Verbindung.    Büdet  ein  leicht  lösUches  Bariumsalz. 

Säuren  der  Cia-Reihe. 
MaltoMonsäure'-)  (Bd.  II,  S.  497;  Bd.  VIII,  S.  257). 

Darstellung:  Aus  Maltose  in  wässeriger  Lösung  durch  Brom,  in  Gegenwart  von  Blei- 
carbonat.  Nach  vollendeter  Reaktion  wird  das  überschüssige  Brom  aus  dem  Filtrat  durch  einen 
Luftstrom,  das  gebundene  durch  Sübercarbonat  entfernt.  Süber  imd  Blei  durch  Schwefel- 
wasserstoff, dieser  diu-ch  Destillation  im  Vakuum.  Dann  ^vird  das  Calciumsalz  dargestellt  und 
nach  Reinigung  mit  Wasser  zerlegt. 

Eigenschaften:  Maltobionsäure  besteht  in  wässeriger  Lösung  praktisch  ganz  als  freie 
Säure.  [«]d  =  +98,3°(c  =  6,34%)  mit  nur  geringer  Neigimg  ziu' Lactonbildung  bei  Erwärmen. 
Ist  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Essig- 
ester, ganz  unlöslich  in  siedendem  Äther.  Sie  ist  nicht  hydrolysierbar  durch  annähernd  0,2 n- 
Natronlauge,  vollständig  von  0,2n-Schwefelsäure  zu  Gluconsäure  und  Glucose.  Durch  Feh- 
lingsche  Lösung  wird  sie  nicht  reduziert. 

Derivate:  Das  Calciumsalz  hat  [«If?  =  +  97,5°  (0,3386  g  in  8,6672  g  Wasser),  das 
Bruclnsalz    hat    den  Schmelzpunkt   153°,    [cx]d  =  +  38,05°  (0,4872  g  m  9,869  g  Wasser). 

Säuren  der  Ci3-Reilie. 
Lactosecarbonsäiue  (Bd.  II,  S.  497). 

Bildung  '):  Bei  der  Einwirkimg  von  KCN  imd  Ba(CN)2-Lösungen  auf  Lactose;  spaltet  sich 
aber  später  in  Glucoheptonsäure  und  Galaktose. 

Maltosecarlbonsäure. 

Bildung"):  BUdet  sich  wahrscheinlich  bei  der  Einwirkung  von  KCN  und  Ba(GN)2-Lösungen 
auf  Maltose. 


1)  F.  B.  La  Ferge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  41,  251  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  IH,  80. 

2)  J.  W.  E.  Glattfeld  u.  Milton  T.  Haure,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  40,  973—992  [1918]; 
Chem.  Centralbl.  1918,  II,  710. 

2)  E.  Rupp  u.  A.  Hölzle,  Aixhiv  d.  Pharmazie  251,  553  [1913]:  Chem.  Centralbl.  1914,  I, 
526;  Archiv  d.  Pharmazie  353,  404—415;  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  I,  328. 
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Anhydrosäuren  der  Kohlenhydrate. 
Anhydrotalonsäure  (Chondronsäure). 

Wird  dargestpllt  aus  Chondrosaniineliloriiydrat  durch  Beliandeln  mit  Silbernitrit,  zunächst 
unter  Külilung,  dann  bei  Zimmerteniperatiu',  Entfernung  des  Silberüberscliusses  mittels  Schwe- 
felwasserstoff und  Behandeln  mit  Brom  bei  Zimmertemperatur.  Der  Bromüberschuß  wii'd 
beseitigt,  sodami  entweder  Behandlung  mit  Blei-  und  Silbercarbouat,  mit  darauffolgender 
Zersetzung  mit  Sehwefelwasseistoff,  oder  besser  Reduktion  der  Lösmig  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure. Endlich  wird  durch  Kochen  mit  Brucin  das  Brucin-Salz  der  Chondronsäure,  CjjHjjOioN, 
erhalten  und  aus  95  proz.  Alkohol  mnki-ystalUsiert.  Schwere,  kurze  Prismen.  Schmelzpunkt 
218°  (korr.).    Zersetzungspunkt  223°  (l^orr.).     [ajn  = -- 12,4°'). 

Gibt  bei  der  Behandlung  des  Calcimiisalzes  mit  Oxalsäure  Anhydro-d-Sch!eimsäure^). 

Anhydi'ogalaktonsäure  ^)   (Epichondronsäure). 

Darstellimg  durch  Desamidieriuig  von  Chondrosaminsäm'e  mittels  Silbernitrit  in  salz- 
saurer Lösung  und  Isolienmg  des  Brucinsalzes,  CjgHägOioNj,  aus  der  von  Silber  und  Sulfiden 
befreiten  Lösung.  Das  Salz  krystallisiert  aus  99,5  proz.  Alkohol  in  langen,  schweren  Prismen. 
Schmelzpunkt  244°  (korr.).    [«]£,"  =  — 9,23°. 

Chitarsäitre  (wahrscheinlich  identisch  mit  der  folgenden  Verbindung), 

Mol.-Gewicht:  178,1. 

Zusammensetzung:  CgHjoOj 

Bildung.    Bildet  sich  bei  der  Zersetzung  der  Glucosaminsäure  mit  salpetriger  Säure^). 

Derivate:  Chitarsaures  Calcium*),  breite  farblose  Nadeln;  [0]^  =  +  70,29°. 

Chitarsaures  Brudn*),  Schmelzpmikt  195°;  [a]D  =— 2,96°. 

Anhydi'o-d-gulonsäure.^) 

Bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Chitosaminsäure  mit  salpetriger  Säure. 

Anhydro-d-mannonsäure.^) 

Bildet  sieh  bei  der  Behandlung  von  Epiohitosaminsäure  mit  salpetriger  Säure. 


Zweibasische  Säuren. 

Säuren  der  Cs-Reihe. 
Dioxyglutarsäure. 

Bildung  °):  Bei  der  Oxydation  von  Digitoxose  mit  verdünnter  Salpetersäure. 

d-Trioxyghitarsäure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften'):  Durchsichtige  Tafeln  aus  Wasser,  Schmelz- 
punkt 128°;  [ajj?  =  +  22,2°  (0,5965  g  in  14,2920  g  Wasser)'). 

1)  P.  A.  Levene,  Journ.  nf  Biolog.  Cht-m.  36,  143—154  [1910]:  Clieni.  CVntralb!.  I9IT,  I.  875. 

^)  P.  A.  Levene  u.  F.  B.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chcm.  20,  433  [191.")];  Clx-m.  CVntralbl. 
1915,  IL  155. 

^)  Emil  Fischer  u.  Fcrd.Ti  emann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  2t,  145  [1894]. 

*)  P.  A.  Levene  u.  G.  M.  Meyer,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  26,  355—365  [1916];  Chcm.  Ccn- 
tralbl.  ISn,  L  742. 

')  P.  A.  Levene.  Journ.  of  Biolog.  Chcm.  3«,  89  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  435. 

")  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  48,  334—349  [1915];  Chem.  Centralbl. 
191.'".,  L  1317. 

')  J.  U.  Nef,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  403,  204  [1914];  Chem.  Cenlniibl.  1914.  H.  1494. 
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Säuren  der  Cß-Reihe. 
Trioxy-  adipiiisäuren. 

Darstellung:^)  Metasaccharin  wird  durch  Salpetersäure  (D  =  1,4)  bei  Zimmertemperatur 
in  Trioxy-adipinsäure  verwandelt,  Ausbeute  42%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Bezüglich  der  Zahlenwerte  der  optischen 
Drehung  der  Zuckersäuren  wird  gezeigt,  daß  die  Superpositionstheorie  nur  innerhalb  ge- 
wisser Grenzen,  bei  bestimmten  Kombinationen,  zu  Recht  besteht.  In  manchen  Substanzen, 
wie  m  den  Hexonsäuren,  akzentuiert  die  Drehimg  des  C-Atoms  derart,  daß  seine  Drehimgs- 
richtmig  diejenige  der  gesamten  Moleküle  bestimmt,  was  nur  durch  Vergleich  der  Drehung  von 
Epimerenpaaren  festgestellt  werden  kann.  Für  die  Reihen  der  Glucon-  mid  Mannon-,  Galakton- 
und  Talon-,  Gulon-  und  Idonsäure  bewährt  sich  die  Theorie  vollständig^). 

dl-Idoziickersäwe. 

Bildung:  Bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Muconsäure  mit  Natriumchlorat  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Osmiumsäure  und  Essigsäure,  etwa  2%  der  berechneten  d,  1-Idozuckersäure  ^). 

Derivate:  Kupfersalz  ^)  CuCjHgOs,  2  H2O  .  —  BläuHohe  mikroskopische  Würfel  oder 
Säuren.    Färbt  sich  bei  120°  unter  Wasserverlust  tiefblau. 

Phenylhydrazid  3)  CiflHaaOsNi .  Gelbhohweißes  Krystallpulver,  Schmelzprmkt  217  bis 
218°  rmter  Zersetzung,  imlösüch  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

d-Mannozuckersäure  (Bd.  II,  S.  264). 

Derivate:  d-Mannozuckersäure-dilacton.    Konfiguration*): 

O 

/        ■       ' 


:C0  3C C— OH 

/ 

sC C  iCO 

I      /\    / 

OH      H 


O 

d-Mannozuckersäurediamid ^).  Krystalle  aus  Wasser,  Schmelzpunkt  188  bis  189,5°; 
Mg- =  —24,4°. 

1-Mannozuckersäure. 

Darstellung^):  6,7  g  1-Mamionsäurelacton  +  0,6  ■  6,7  com  Salpetersäure  (C  =  1,39),  nach 
10  Tagen  keine  Gasentwioklmig  mehr,  jetzt  mit  0,3  ■  6,7  com  Wasser  verdünnt  imd  mit  1-Manno- 
zuokersäm'e-Doppellacton  geimpft ;  sofort  reichliche  Vermelirung,  nach  24  Stmiden  abgesaugt. 
Ausbeute  31,9%  der  Theorie.  Aus  den  Mutterlaugen  durch  Emengen  im  Vakuum  erhältüch 
eine  zweite  KrystaUisation,  entsprechend  20,9%  der  Theorie. 

Schleimsäure  (Bd.  II,  S.  506;  Bd.  VIII,  S.  264). 

Bildung:  Es  werden  durch  6stündiges  Erhitzen  im  Rohr  auf  100°  mit  der  25 fachen  Menge 
5  proz.  Bromwasserstoff  säure  und  der  5  fachen  Menge  Brom  gewonnen:  Aus  zuckerfreiem  Rüben- 


1)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  456—472  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1921,  I,  1019. 

2)  P.  A.  Levene,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  48,  197—202  [1921];  Chem.  Centralbl.  I92I,  III,  1351. 
^)  Robert  Behrend  u.  Georg  Heyer,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  418,  294  [1919]; 

Chem.  Centralbl.  1919,  III,  812. 

*)  P.  Karrer  u.  Alex.  P.  Smirnoff,  Helv.  chim.  acta  5,  127  [1922]. 

^)  C.  S.  Hudson  u.  Shigoru  Komatsu,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  41,  1141  [1919];  Chem. 
Centralbl.  1919,  HI,  778. 
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mark  18%,  aus  dem  Rohpektin  aus  Zuckerrüben  40%,  aus  der  Pektinsäure  60%  imd  schließlich 
aus  der  Tetragalakturonsäure  70%  Schleimsäure').  Muconsäure  liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Natriumchlorat  bei  Gegenwart  von  etwas  Osmiumsäui-e  und  Essigsäure  bis  zu  36,5%  der 
berechneten  Menge  Schleimsäure  -). 

Synthese  der  Schleimsäure-).  Füi- die  Muconsäure,  die  aus  Malonsäure  und  Glyoxyal- 
natriunibisulfit  leicht  darstellbar  ist'),  sind  drei  Konfigurationsforineln  möglich,  die  man  als 
fumaroide  (I)  maleinoide  (II)  mid  gemischte  (III)  bezeichnen  kann. 


I.  HOOC  — C  — H 

II 
H  — C  — CH 

H— C— COOH 


II.  H-C-COOH 

II 
H  — C  — CH 

HOOC  — C  — H 


III.  H— C— COOH 

II 
H— C  — CH  ■ 

H  — C— COOH 


Kekule  mid  Anschütz*)  fanden,  daß  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
Fumarsäure  nur  Traubensäure,  Maleinsäure  dagegen  nur  Mesoweinsäirre  gibt,  wie  die  stereo- 
chemische Theorie  ei-fordert  imd  eine  Betrachtung  der  Modelle  leicht  verständlich  macht. 


HOOC  — CH 

H-C-COOH 

Fumaisäure 


COOH 
I 
H— C— OH 


HO- 


-C— H 
COOH 


und 


HO 
H- 


COOH 

I 
-C— H 

I 
-C 

I 

COOH 


OH 


d-  und  1-Weinsäure 


H— C— COOH 
H-C-COOH 

Maleinsäure 


COOH 

I 

H  —  C  — OH       gleich 
mit 


H 


OH 


-C 
COOH 


COOH 
I 
HO— C— H 


I 


-H 


HO  — C- 

COOH 


Mesoweinsäure 


Ebenso  müßte  bei  der  Oxydation  der  Muconsäure,  wenn  eine  Spaltung  an  einer  der  Dop- 
pelbindungen stattfindet,  entweder  Traubensäure  oder  Mesoweinsäure  oder  ein  Gemisch  beider 
neben  Oxalsäure  entstehen.  Falls  die  Oxydation  imter  Abspaltmig  von  2  Mol.  Kohlensäure  mid 
Erhaltung  der  vier  mittleren  Kohlenstoffatome  verliefe,  wäre  in  allen  Fällen  ein  Gemisch  der 
beiden  inaktiven  Weinsäuren  zu  erwarten.  Der  Versuch  ergibt  nun,  daß  nur  Traubensäure 
entsteht.  Diese  Tatsache  spricht  für  die  Formel  I  der  Muconsäure,  wie  sie  es  auch  wahrschem- 
lich  macht,  daß  die  Oxydation  zunächst  unter  Abspaltung  von  Oxalsäure  imd  nicht  von  Kohlen- 
säure verläuft. 

Wird  die  Kette  nicht  gesprengt,  so  muß  eme  oder  mehrere  der  10  isomeren  Tetraoxj'- 
adipinsäuren  entstehen,  und  zwar  würde  Formel  I  erwarten  lassen: 


Formel  I: 


COOH 

HO  — C— H 
I 
H  — C-OH 

H— C-OH 

HO-C— H 

COOH 


gleich 


COOH 
I 
H-C  — OH 
I 
HO  — C-^H 

I 
HO— C— H 

H  — C  — OH 
I 
COOH 


COOH 

H  — C  — OH 
I 
HO-C-H 

H  — C-OH 

HO  — C  — H 

COOH 


und 


COOH 

HO-i-H 

I 
H-C-OH 

I 
HO-C-H 

H  -C  — OH 

I 
C 


Schleimsüure 


und 


d-  u.  1-Idozuckersiiure 


1)  Felix  Ehrlich,  Chom.-Ztg.  41,  197  [1917];  Chem.  Centralbl.  191T,  I,  855. 
^)  Robort  Bohrend  u.  Georg  Heyer,  Annaion  d.  Chemie  u.  Pharmazie  418,  294  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  III,  812. 

")  Behro  nd  ii.  ton  Dornkat  Koolmann,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  .TO4.  242  [1012]. 
")  Kekulöu.  A nschiitz,  Berichte d.dcut-sch.  ehem.  Gcscllschiift  33,  2150  [1890);  24,  713  [1891]. 
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Formel  11: 


HO 


COOH 

I 
-C  — H 
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HO— C-H 

I 
HO— C      H 


HO- 


-C  — H 
I 
COOH 


COOH 


I 
HO  — C- 

I 
-C- 
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H— C  — OH 


HO- 


-H 
-H 


H  — C— OH 

I 
COOH 


und 


COOH 

I 
H  — C— OH 

I 
H  — C  — OH 

HO-C— H 

HO  — C  — H 
I 
COOH 


AUoschleimsäure 


und 


(1-  und  1-MannozuckeTBäure 


COOH 
H  — C  — OH 
H  — C— OH 
H_C— OH 
HO— C— H 

COOH 


und 


HO- 


Formel  III; 


COOH 

HO— C— H 

I 
-C— H 
I 
HO  — C— H 
I 
H  — C— OH 
I 
COOH 


d-  und  I-Talo3chleimsäure 


und 


COOH 

i 
HO  — C  — H 

I 
HO  — C  — H 

I 
H  — C— OH 


HO  — C  — H 
I 
COOH 


und 


COOH 

I 

c- 

I 

H  — C  — OH 


H 


-OH 


HO- 


-C- 

I 


H— C— OH 

I 
COOH 


d-  und  l-Zuckersäure 


Von  diesen  Säuren  kann  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  nur  die  Schleim- 
säure festgestellt  werden.  Sie  wird  in  äußerst  geringer  Menge  erhalten,  aus  15  g  oxy- 
dierter Muconsäure  0,08  g,  man  kann  sie  aber  als  Diäthylester,  dessen  Darstellung  nach  Mala- 
guti  auch  in  kleinen  Mengen  leicht  und  glatt  gelingt,  sicher  kennzeichnen. 

Als  Hauptprodukt  kann  man  außer  Traubensäure,  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  Koh- 
lensäure nachweisen.  In  verschwindender  Menge  finden  sich  zusammen  mit  der  Schleimsäure 
noch  einige  andere  Säuren,  die,  der  Schleimsäure  ähnlioh,  sich  durch  die  leichte  Löshohkeit 
der  Kalksalze  von  dieser  unterscheiden.  Von  ihnen  sind  zwei  isoherbar.  Von  der  einen  ist  der 
Schmelzpunkt  bekannt,  215 — 216°,  für  die  andere,  die  bei  198 — 200°  schmilzt,  wird  durch 
Titration  mit  Alkali  das  Äquivalentgewicht  106,  also  unter  der  Aimahme,  daß  eine  zweibasische 
Säure  vorliegt,  das  Molekulargewicht  212  gefunden.  Es  kami  sich  aber  nicht  um  Tctrao- 
xyadipinsäuren  handeln,  da  diese  teüs  sirupförmig  sind,  teils  krystaUinisch,  dami  aber 
außer  der  Sohleimsäure  schon  unter  170°  schmelzen.  Auch  kann  man  aus  ihnen  kein  schwer 
löshches  Phenylhydrazid  herstellen,  wie  dies  bei  Tetraoxyadipinsäviren  zu  erwarten  wäre^). 
Außer  diesen  Säuren  kann  man  noch  ein  oder  mehrere  Körper  neutraler  Reaktion,  die  ammo- 
niakalische  Silberlösung  reduzieren,  also  aldehydartigen  Charakter  haben,  nachweisen.  Döb- 
ner-)  beobachtete  bei  der  Oxydation  der  Sorbinsäure  CH^  •  CH  =  CH — CH  =  CH — COOH, 
das  Auftreten  von  Acetaldehyd.  Der  Körper  lag  in  starker  Verdünnung,  in  wässeriger  Lösung 
vor,  es  gelang  nicht  ihn  zu  isoUeren. 

In  verhältnismäßig  guter  Ausbeute  bis  zu  36,5%  der  berechneten,  wird  die  Schleimsäure 
erhalten,  als  die  Muconsäiire  nach  der  von  Hofmann^)  angegebenen  Methode  mit  Natrium- 
chlorat  bei  Gegenwart  von  Osmiumtetroxyd  oxydiert  wird.  Die  der  Theorie  nach  wahrschein- 
liche Idozuckersäure  kann  hier  ebenfalls  in  einer  Ausbeute  von  ungefähr  2%  der  berechneten 
erhalten  werden.  Die  racemisohe  Idozuckersäure  ist  nicht  bekamit,  die  beiden  aktiven  Kom- 
ponenten wurden  von  Fischer  und  F  ay  ^)  dargestellt.  Charakteristisch  ist  das  sehr  schwer  löshche, 
bläuliche  Kupfersalz,  das  mit  2  Mol.  Wasser  in  kleinen  Prismen  krystalUsiert  mid  beim  Er- 
hitzen auf  120°  sich  unter  Verlust  des  Wassers  tiefblau  färbt.  Genau  das  gleiche  Verhalten 
zeigt  auch  hier  das  Kupfersalz,  so  daß  die  Identität  mit  d-1-Idozuckersäure  wohl  sehr  wahr- 
scheinlich ist.  Zum  Teil  wird  die  Idozuckersäiue  auch  als  schwerlöshches  Phenylhydrazid, 
vom  Schmelzpunkt  217 — 218°  abgeschieden,  dies  kann  in  das  charakteristische  Kupfersalz, 


1)  E.   Fischer  u.   F.   Passmore,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft  23,  2728  [1889]; 

2)  Döbner,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  23,  2,'?72  [1890]. 

^)  K.  K.  Hof  mann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  46,  1667  [1914]. 
*)  E.  Fischer  u.  Fay,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  28,  1980  [1895]. 
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letzteres  wieder  in  das  Phenylhydrazid  übergeführt  werden.  Oxalsäiire  und  Traubensäure, 
nicht  aber  Mesoweinsäure,  können  ebenfalls,  wenn  auch  nur  in  ganz  geringer  Menge  nach- 
gewiesen werden. 

Die  Versuche,  sonstige  Zuckersäuren  als  schwerlösliche  Phenylhydrazide  nachzuweisen, 
verliefen  immer  ergebnislos.  Die  Richtigkeit  der  fumaroiden  Formel  der  Muconsäure  wird 
also  durch  diesen  Versuch  bestätigt,  außerdem  bedeutet  diese  Darstellung  der  Schleimsäure 
einen  imabhängigen  und  weit  geraderen  Weg  zur  vollständigen  Synthese  der  Zucker  der  Galak- 
tosegruppe,  als  der  von  E.  Fischer^)  beschrittene,  welche  von  der  Gulonsäure  über  Xylose 
und  Lyxose  zur  Galaktonsäure  und  Schleimsäme  führt. 

Derivate:  Tetraacetylschleimsäurediäthylester^)  Gi4Hi50i2(C2H5)2 .  Aus  dem  Chlorid 
mittels  heißem  Alkohol.    Krystalle  aus  Alkohol,  Sohmelzpmikt  189°. 

Schleimsäurediäthylester ^).  Dünne  Blättchen  aus  Alkohol.  Prismen  aus  Wasser; 
Rhomboeder  aus  Alkohol  oder  Wasser.     Schmelzpunkt  163 — 164°'). 

d-,  1-Halbamid  der  Schleimsäure  ^).  60  g  Schleimsäure  werden  durch  etwa  i/jstün- 
diges  Kochen  mit  4  1  Wasser  in  das  Lacton  übergeführt,  darm  möghchst  rasch  auf  etwa  den 
zehnten  TeU  eingedampft,  die  ausgefallene  Schleimsäure  (etwa  15  g)  entfernt  und  sofort  imter 
vermindertem  Druck  bei  40 — 45°  zum  dicken  Sirup  eingedampft,  der  hauptsächUch  aus  Lac- 
ton besteht.  Jetzt  wird,  unbekümmert  um  eine  kleine  Menge  erneut  abgeschiedener  Schleim- 
säure, mit  200  ccm  starkem  wässerigem  Ammoniak  versetzt.  Beim  kräftigen  Durchschütteln 
geht  die  zähe  Masse  unter  Selbsterwärmimg  aUmähUch  in  Lösung,  während  ziemhch  rasch  die 
Abscheidung  farbloser  Krystalle  begüint.  Nach  1  Stimde  fügt  man  noch  etwas  Alkohol  hinzu, 
saugt  nach  kurzem  Stehen  ab  und  wäscht  mit  verdünntem  Alkohol.  —  Man  löst  die  Substanz 
in  Wasser  und  gibt  unter  Kühlen  und  Umschütteln  tropfenweise  rauchende  Salzsäure  bis  zur 
sauren  Reaktion  auf  Kongo.  Das  langsam  ausfallende  Amid  wird  schließlich  aus  1 1  kochendem 
Wasser  möglichst  rasch  umkrystaUisiert.  —  Ausbeute  69%.  —  Mikroskopische  viereckige 
Tafeln,  die  an  zwei  gegenüberliegenden  Ecken  schräg  abgeschnitten  sind.  Färbt  sich  bei  ziem- 
lich raschem  Erhitzen  von  etwa  175°  an  allmählich  braun  und  schäumt  gegen  192°  auf,  ohne 
vorher  deutlich  zu  schmelzen. 

Schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser,  besser,  aber  auch  nicht  sehr  reiohhch  in  heißem.  —  Von 
den  übrigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  wird  sie  noch  schlechter  aufgenommen.  Auch  die 
Salze  sind  zum  größten  Teil  schwer  löshch.  —  Die  Verbindungen  des  Natriums,  Ammoniums, 
Bariums  und  Calciums  werden  leicht  in  hübschen  Nädelchen  erhalten,  während  Blei  und  SUber- 
salz  nicht  deutlich  krystallisieren.  Fehlingsche  Lösmig  wird  nicht  reduziert  und  das  Silber- 
salz beim  Kochen  mit  Wasser  nur  recht  langsam  dmikel  gefärbt^).  Beim  Erwärmen  mit  Alka- 
lien entweicht  Ammoniak  in  Strömen.  —  Die  Pentaacetylverblndung  des  d,  l-Halbamids 
CisHaiOjjN  bildet  sich  bei  der  Acetyherung  mit  Essigsäm-eanhydrid  mid  konz.  Schwefelsäure.  — 
Krystalhsiert  aus  Wasser  in  vierseitigen  Tafeln,  die  bei  ziemlich  raschem  Erhitzen  sich  nach 
geringem  Sintern  gegen  197°  (korr. )  unter  Aufschäumen  zersetzen.  —  Leicht  löslich  in  warmem 
Wasser,  warmem  Alkohol,  Aceton  und  warmem  Essigäther,  schwer  in  Äther,  Benzol,  Chloro- 
form. —  Läßt  sich  mit  Hilfe  des  Brucmsalzes  in  das  Brucinsalz  des  d-Halbamidacetats  und 
in  das  Brucinsalz  des  1-Halbacetats  in  die  optisch  aktiven  Komponenten  tremien. 

Das  Brucinsalz  des  d-Halbamids  zeigt  in  2  proz.  wässeriger  Lösung  [a]™  =  —  29,8° 
bis  —  30,0°.  —  Das  freie  d-Halbamid  ist  ein  schweres  farbloses  Pulver; 

^  _+M7°.  3,763^  ^ 
2  •  1,010  •  0,0923 

in  der  berechneten  Menge  "/.,  -Ammoniak^). 

Tetraacetylschleimsäurediamid ")  CjiHjoOnjNj .  Beim  Einleiten  von  NH3  in  eine 
Lösung  des  Chlorids  hi  absolutem  Äther  oder  heißem  Benzol.  Ki'ystaUe  aus  Essigsäure,  Schmelz- 
punkt 290 — 292°  (Zersetzung),  wenig  lösUch  in  heißer  Essigsäure,  sonst  selu-  wenig  löslich"). 

1)  E.  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  33,  2142  [1900]. 

^)  Johannes  Müller,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4T,  2654  [1914];  Chom.  Ccn- 
tralbl,  1914,  11,  1225. 

')  Robert  Bchrond  u.  Georg  Heyer,  Annalcn  d.  Chemie  u.  Pharmazie  418,  294  [lOlfl]; 
Chem.  Centrnlbl.  1919,  III,  812. 

*)  Max  Bergmann,  Berichte  d.   Deutsch,  chem.   Gesellschaft  54,   1308  [1921], 

^)  Max  Bergmann,  Berichte  d.   Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,   1370  [1921]. 

")  Johannes  Müller,  ßprioh(o  d.  nciitscli.  ehem.  Gesellschaft  41,  26,')4— 56  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  II,   1225. 

Biochemisches  Handlexikon.    III.  Ergänzungsband.  4o 
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Kondensation  von  Schleimsäure  mit  1,  3-Dimethyl-2,  6-dioxy-4,  ö-diamino- 
pyrimidin  ^). 

CH3-N~C:0 

0=   C     C— NH-CO.(CH.OH)4.COOH  =  Ci2Hi809N4. 
CHs-N— C-NHa 

1,7  g  des  Pyrimidins  werden  in  viel  siedendem  Wasser  gelöst  und  zui-  Lösung  2,2  g  Schleim- 
säure gegeben.  Wemi  alles  in  Lösung  gegangen  ist,  wiid  auf  dem  Wasserbad  die  Lösung  bis 
zur  Trockne  eingedampft  imd  der  krystaUisierte  Rückstand  mit  nicht  zu  viel  siedendem  Was- 
ser extrahiert.  Aus  dem  wässerigen  Filtrat  fallen  beim  Erkalten  sogleich  reichliche  Mengen 
farbloser  Krystallnadehi  aus.  Das  zweimal  aus  siedendem  Wasser  umkrystaUisierte  Produkt 
färbt  sich  ab  200°  allmähhch  braun  und  schmilzt  unter  Aiifsteigen  und  vöUiger  Zersetzung 
bei  284 — 285°  zu  einer  schwarzbraunen  Elüssigkeit.  Mit  konzentrierter  Salpetersäure  gibt  die 
Substanz  keine  Farbenreaktion. 

Der  nach  wiederholter  Extraktion  mit  siedendem  Wasser  erhaltene  Rückstand  besteht 
aus  kleinen  farblosen  Nädelchen,  deren  Untersuchung  noch  nicht  abgeschlossen  ist.  Die  bis- 
herigen Analysen  sprechen  für  einen  Körper,  der  ein  Mol.  Wasser  weniger  enthält  als  die  eben 
beschriebene  Substanz. 

Tetraacetylschleimsäureclilorid  2)  Ci4Hi50i„C32 

COCl 

[CH  ■  0  •  CO  •  CH3]4 

COCl 

Aus  Tetraacetylsohleimsäure  imd  Thionylchlorid  auf  dem  Wasserbade.  KrystaUe  aus 
Benzol  und  Essigester,  schmilzt  imter  Zersetzung  bei  langsamem  Erhitzen  auf  177°  bei  schnel- 
lem Erhitzen  bei  189°. 

Aus  Tetraacetylsohleimsäure,  PCI5  und  Acetylchlorid^).  Nadeln.  Schmelzpunkt  179 
bis  180°;  leicht  löshch  in  Aceton,  Chloroform,  wenig  löslich  in  Äther,  Benzol;  läßt  sich  aus 
Aceton  umkrystallisieren;  wird  beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkahen  verseift. 

Tetraacetylschleimsäurehydrazid  ^)  C14H22O10N2 .  Aus  dem  CMorid  mittels  Hydrazin- 
hydrat  in  Wasser;  weißes  Pulver,  wenig  löshch. 

Tetraacetylsclileimsäureazid  ^)  C14H15O10N5  = 

CO— N<|| 
I  ^N 

[OH  •  O  ■  CO  .  CH3]4 

CO-N<ll 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetrigsäuregas  auf  das  Hydrazid  in  wässeriger  Suspension 
oder  aus  dem  Chlorid  mit  Natriumazid  in  Aceton. 

Prismen  aus  Alkohol;  zersetzt  sich  bei  etwa  108°,  der  Rückstand  erstarrt  dann  wieder, 
imd  schmilzt  zum  zweiten  Male  bei  139°;  leicht  löshch  in  Chloroform,  wässerigem  Methyl- 
alkohol und  wässerigem  Aceton.  Zerfällt  beim  Trocknen  zu  einer  weichen,  lockeren  Masse.  — 
Mit  Malonester  langsam  auf  110°  erwärmt,  erhält  man  unter  Stickstoffabspaltung  eine  Verbin- 
dimg Ci4Hi80ioN2;  die  Konstitution  dieser  Verbindung  ist  angeblich  nach  Diels  imd  Löf  lund  3) 

N  N=N 

N:C:0  C<^l  \/ 

!    0  , 0 


(CH  .  0  .  CO  .  CH3)4       oder      (CH  •  0  •  CO  •  CH3)4       oder      (CH  •  0  •  CO  •  CH3)46 

N:C:0  i/J  i ^ ' 

N  CO 


^)  S.  J.  Thannhauser  u.  G.  Dorf  müller,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47,  1305 
[1914]. 

^)  Johannes  Müller,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47,  2654  [1914];  Chem.  Central- 
blatt  1914,  II,  1225. 

2)  Otto  Diels  u.  Fritz  Löflund,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  4T,  2351—2355 
[1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  11,  822. 
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Keine  dieser  Formeln  entspricht  aber  seinem  Verhalten ;  Prismen  aus  Essigester.  Schmelz- 
punkt 139°  unter  Gelbfärbung. 


d-Zuckersäure  (Bd.  II,  S,  510;  Bd.  VIII,  S.  265). 

Bildung:  Bei  der  Oxydation  der  Gluoose  mit  Chloramin-T^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Konz.  Lösungen  des  Natriumsalzes,  innerlich  gegeben, 
zeigen  starke  Reiz^^irkung,  worauf  der  Tod  von  Versuchstieren  zurückzuführen  ist.  Im  Harn 
tritt  Oxalsäure  auf;  auch  geht  ein  großer  Teil  der  Zuckersäure  unverändert  in  den  Harn  über. 
Nach  subcutaner  Zufuhr  sind  die  Ergebnisse  die  gleichen^).  Das  KaUumsalz  wird  durch  Hefe- 
präparate sehr  schwach  vergoren;  Methylenblau  beschleunigt  nicht  den  Prozeß'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Bei  der  Einwirkung  von  Bromlauge  auf 
das  Diamid  der  Zuckersäure  entsteht  der  Dialdehyd  der  1- Weinsäure,  wobei  folgender  Abbau 
stattfindet"). 

COOK 


I 
H  — C- 

I 
HO  — C- 

I 
H— C- 

I 
H  — C- 


-OH 
H 
OH 
OH 


übers  Amid  mit 

) 

Bromlauge 


COOH 

d-Zuckersäure 


COOH 
I 
HO  — C— H 
I 
H  — 0- OH 
1 
COOH 

l-Weinsäure 


Diaeetylzuckersäuredilacton.    Konfiguration  ^). 

O 

/        \/ 
"CO         ^C 


H 

/ 


CH,-CO-0 


-C— H 

/ 


H 


/ 


CO 


Zuckersäurehalbamid «)  HOOC  —  [CH(0H)]4  —  CO  —  NHj  =  CeHnO^N  (209,13).  6  g 
Zuckersäurelacton  werden  mit  60  ccm  starkem  wässerigem  Ammoniak  bis  zur  Lösung  geschüt- 
telt. —  Diese  wird  noch  1  Stmide  bei  0°  aufbewahrt,  dann  miter  stark  vermindertem  Druck 
auf  wenige  Kubikzentimeter  eingedampft  und  bei  0°  mit  einer  Lösung  von  Salzsäure  in  60  bis 
70  proz.  Alkohol  versetzt,  dami  viel  Alkohol  zugefügt  imd  aufbewahrt.  —  Bald  tritt  reichhch 
KrystalHsation  farbloser  Nadehi  ein,  deren  Menge  nach  24  Stimden  3,4  g  beträgt.  —  Zur 
Reinigmig  wird  m  10  com  Wasser  gelöst,  mit  80 — 100  ccm  Alkohol  versetzt  und  wieder  lange 
Zeit  aufbewahrt. 

+  2,34°  .  3,3656 
1  ■  1,0434  ■  0,3354    =  +  ^2,5°  in  Wasser.  - 


[a]i)'  = 


■  1)  H.  Drysdale  Dakin,  Biocheili.  Journ.  II,  79—95  [1917];  Chem.  Centrulbl.  1917, 
II,   799. 

^)  Cesare  Paderl,  Archiv,  di  Farmacol.  sperim.  32,  96—112  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916, 
II,  585. 

')  W.  Palladin  u.  E.  J.  Lowtschinowskaja,  Bull.  Aoad.  St.  Pötersbourg  1914,  749—760 
11914];  Chem.  Centralbl.  1914,  11,  424. 

")  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  2651  [1921]. 

5)  P.  Karrer  u.  Alex.  P.  Smirnoff,  Helv.  chim.  acta  5,  127  [1922]. 

«)  Max  Bergmann  u.  W.  W.  Wolff,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  1380  [1921]. 

4.')* 
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Schmelzpunkt  bei  ziemlich  raschem  Erhitzen  gegen  135°  miter  Gelbwerden  und  Auf- 
schäumen. Löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  spielend  in  heißem  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
mid  den  anderen  organischen  Lösungsmitteln. 

d-Zuckersäuiediamid  ^).  KrystaUe  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  172 — 173°.  [a]!?  = 
+  13,3°.  Löst  man  25  g  saures  zuckersaures  Kalium  in  100  ccm  warmer  normaler  Schwefel- 
säure mid  verdampft  dann  unter  vermindertem  Druck  bis  zum  dünnen  Sirup,  so  tritt  beim 
Stehen  meist  nach  kurzer  Zeit  und  besonders  bei  allmählichem  Zusatz  von  absolutem  Alkohol 
die  Krystallisation  des  schwefelsauren  Kahums  ein^).  —  Sie  wird  durch  viel  Alkohol  mögUchst 
vervollständigt.  Aus  dem  Filtrat  davon  wird  das  Lösungsmittel  unter  geringem  Druck  verjagt 
und  der  Rückstand  zur  vöUigen  Entfernung  des  Alkohols  noch  zweimal  in  Wasser  gelöst  und 
wieder  verdampft.  SchließKch  erhitzt  man  bei  9 — 11  mm  Druck  1  Stunde  im  Bad  von  100°.  — 
Jetzt  wird  die  zähe,  klare,  braungefärbte  Masse  abgekülilt  und  bei  20°  mit  50  ccm  starkem 
wässerigen  Ammoniak  Übergossen.  —  Bei  andauerndem  kräftigen  Schütteln  geht  sie  aUmäh- 
hch  in  Lösung  und  nach  einiger  Zeit  beginnt  die  KrystaUisation  des  Amids.  —  Wenn  der 
Sirup  ganz  gelöst  ist,  fügt  man  zur  breiigen  Masse  noch  100  ccm  Alkohol,  saugt  nach  einigem 
Stehen  ab  und  wäscht  mit  verdünntem  Alkohol.  Nun  schlämmt  man  das  Produkt  in  100  com 
Alkohol  von  70%  auf  mid  fügt  bei  0°  tropfenweise  rauchende  Salzsäure  zu,  bis  schwach  sam-e 
Reaktion  auf  Kongorot  besteht.  —  Nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  megt  das  rohe,  aber  farb- 
lose Diamid  12 — 13  g,  entsprechend  etwa  60%  der  Theorie.  Man  krystahisiert  schheßlich  aus 
50  ccm  warmem  Wasser  und  vervollständigt  die  Abscheidimg  durch  Zusatz  der  gleichen  Menge 
Alkohol.  —  Gut  ausgebildete  sechseitige  Tafeln,  die  sich  beim  raschen  Erhitzen  gegen  170° 
zersetzen.  —  Diacetylzuckersäuredilacton  gibt  mit  methylalkohohschem  Ammoniak  ebenfalls 
Zuckersäurediamid  ^). 

Monomethylzuckersäure.  Wird  in  Form  des  Natriumsalzes  von  Kaninchen  gut 
vertragen.  Im  Harn  fand  sich  kein  CHjO ,  sondern  die  unveränderte  Säure,  die  danach  im 
Organismus  von  großer  Beständigkeit  ist,  im  Gegensatz  zur  Anhydromethylencitronensäure, 
die  leicht  hydrolytisch  unter  Abgabe  von  Formaldehyd  gespalten  -wird^). 

Trimethylzuckersäure.  Wird  schon  beim  Kochen  mit  Wasser,  dem  etwas  Schwefel- 
säui'e  zugesetzt  ist,  in  Monomethylenzuckersäure  und  Formaldehyd  gespalten'').  —  Im  Organis- 
mus des  Kaninchens  scheint  eine  Spaltung  in  Monomethylenzuckersäure  imd  Formaldehyd 
vor  sich  zu  gehen,  da  der  Harn  nach  Verfütterung  Formaldehyd  enthält^). 

Trimetliylzuckersäurelacton^)  C9H14O7 .  —  Aus  3  g  Trimethylglucose  in  50  ccm  Sal- 
petersäure bei  80°  und  Sstündigem  Stehen  bei  65°.  —  Sirup  [ajo  =  +  43,2°  — >  Enddrehung 
24°  in  50  proz.  Alkohol. 

2,  3,  5  Trlmethylzuckersäurelacton'*)  CgHjiOj. 


CO 
I 
H  — C-OCH3    O 

,0— C~H 


H~C 

I 
H  — G— OCH3 
I 
COOK 


Aus  3,5  g  2,  3,  5-Trimethylglucose  imd  40  ccm  Salpetersäure  (spez.  Gewicht  1,2)  bei 
3V2  stündigem  Erwärmen  auf  80—68°.  —  GelbUcher  Sirup  [oQd  =  +  78°  ->  40°  in  Wasser. 
Verhält  sich  gegen  Basen  wie  eine  Lactonsäure. 

^)  C.  S.  Hudson  u.  Shigeru  Komatsu,  Journ.  of  Ämer.  Cham.  Soc.  41,  1141  [1919];  Chem. 
Centralbl.  1919,  III,  778. 

2)  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  2651  [1921]. 

3)  Cesare  Paderi,  Archiv,  di  Parmacol.  sperim.  23,  353—370  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917, 
n,  239. 

^)  Cesare  Paderi,  Archiv,  di  Farmacol.  sperim.  36,  274  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  III,  65. 

^)  James  Colquhoun  Irvine  u.  James  Scott  Dick,  Journ.  of  Chem.  Soc.  115,  593  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1930,  I,  158. 

^)  Walter  Normann  Haworth  u.  Grace  Cuming  Leitch,  Journ.  Chem.  Soc.  115,  809 
[1919];  Chem.  Centralbl.  1930,  I,   159. 
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«,  od  Anhydroschleimsäure. 


Mol-Gewicht:    192,09. 
Zusammensetzung:  CgHgO, 


COOH 


I 

HO— C— H  I 

I  O 

HO— C— H  I 

H-C ^ 

I 
COOH 

Bildung^):  d-Lyxosimin,  O5H11O4N,  das  bei  der  Eiiiwiikung  von  methylalkoholischem 
Ammoniak  auf  d-Lyxose  entsteht,  und  das  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  142 — 143°  bildet, 
geht  bei  der  Behandlung  mit  Cyanwasserstoffsäuxe  und  Verseifen  des  Reaktionsproduktes  mit 
Salzsäure  in  d-Lyxohexosaminsäure  über.  Letztere  bildet  Krystalle  aus  SOproz.  Methylalko- 
hol, die  sich  bei  etwa  215°  zersetzen  und  [a]^  in  2,5proz.  Lösung  nach  15  Miauten  — 3,58°, 
nach  44  Stunden  —  20,72°  zeigen.  Durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  erhält  man  a,  a'-A  n- 
hydroschleimsäure.  —  Diese  Umwandlungen  werden  durch  folgende  Formeln  wiedergegeben : 

COOH 
H  H  ^°°"         -  -L 


\0H         H-C-NHa  I 

I                nNH^           I  OH-C-H    I 

OH  — C— H        OH  — C  — H        OH  — C  — H  I  O 

I  _.      I  ^1  ^  OH— C— H    I 

OH— C-H        OH— 0  — H  ~*     OH— C— H  | 


I  I  I  H-C^ 

-  -6— f 


H  — C  — OH        H— C  — OH        H  — C  — OH  | 

I  I  1^  COOH 

CH2  — OH  CH2— OH  CHa  — OH  a-,  a'-Anhydrcschleim- 

d-Lyxose  d-Lyxoseimin  d-Lyxohexosaminsäxire  säure 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Silbemitrit  und  Salzsäure  auf  Epiohondrosaminsäure 
und  nachheriger  Behandlung  des  desamidierten  Produktes  mit  konz.  Salpetersäure^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Prismen  aus  Aceton,  vom  Schmelzpimkt 
203 — 204°.  Gemäß   seiner  symmetrischen  Konfiguration  besitzt  es  kein  Drehungsvermögen. 

a-(x'  Anhydroalloschleimsäure. 

Mol.-Gewicht:  192,09. 
Zusammensetzung:  CgH^Oj 

COOH 
I 

i C-H 

I 
I      HO— C-H 
0  I 

I      HO— C-H 

I 
I C-H 

COOH 

BUdet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Ribohexosaminsäurc.  Das  Cal- 
ciumsalz  ist  optisch-inaktiv  und  krystallisiert  mit  3  Mol.  Wasser,  die  bei  der  Temperatur 
des  Xyloldampfes  im  Vakuum  verschwinden'). 

1)  P.  A.  Levono  u.  F.  B.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chcm.  33.  S:?l  [U)ir>];  Olicni.  Centrnlbl. 

«915,  IL  inn. 

=)  P.  A.  Lovcno  H.  F.  B.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chcm.  20,  4.'?:!  [1915];  Clu-ni.  Contralbl. 
1915,  II,  155. 

=)  P.  A.  Levone  u.  P.  E.  Clark,  Journ.  of  Ri(.loi;.  Clirni.  46.  19  [1921]:  Cliom.  Conlrnll.l. 
1921,  in,  2D5. 
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«-,  a'-Anhydrotaloschleimsäui"e  (Epichondrosmsäure).i) 

Mol.-Gewicht:  192,09. 
Zusammensetzung:  CsHjO; 


COOK 
I 

C— H 

I 
HO  — C— H 

I 
HO  — C— H 
I 
H  — C 


0 


COOH 

Bildung:  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Ribohexosaminsäure.  Das 
Calciumsalz  ist  mit  2  Mol.  Wasser  teUs  in  Platten,  teOs  in  prismatischen  Nadeln  krystaUisiert; 
das  Wasser  wird  im  Xyloldampf  unter  vermindertem  Druck  verjagt. 

Behandelt  man  das  Calciujnsalz  der  Chondrosinsäure  Ca  •  CeHgOg  +  2  H2O  mit  Oxal- 
säure, so  erhält  man  keine  freie  Chondrosinsäure,  sondern  «,  a'-Anhydroschleimsäure.  • —  Es 
büdet  farblose  Prismen  aus  Aceton,  vom  Schmelzpunkt  179 — 181°  imter  Zersetzung  und  Gas- 
entwicklung; es  ist  leicht  lösHch  in  Alkohol,  Wasser,  fast  unlösUch  in  Äther;  das  Drehungs- 
vermögen beträgt  [a]r?  =  —  16,56°  (0,2004  g  in  3  ccm  Wasser).  —  Beim  Erhitzen  mit  konz. 
Salzsäure  und  konz.  Bromwasserstoffsäure  auf  150°  entsteht  Dehydroschleimsäure,  beim  Er- 
hitzen mit  Kohlensäiure  auf  200°  gibt  es  Brenzschleimsäure  2). 


Anhydro-d-idozuckersäui'e. 

Mol.-Gewicht:   192,09. 
Zusammensetzung:   C^HgO, 


H- 

HO- 

H- 


COOH 

-i-H 

-C  — OH 

I 
-C-H 

I 
-C 

I 

COOH 


Bildung:  Bei  der  Behandlung  von  Dextro-xj'lo-hexosaminsäure  mit  salpetriger  Säui'e^). 
Xyloseimin  gibt  bei  der  Einwirkung  von  Cyanwasserstoffsäure  und  darauffolgender  Be- 
handlung mit  Salzsäure  Xylohexosaminsäure*). 
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1)  P.  A.  Levene  u.  P.  E.  Clark,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  46,  19;  [1921]  Chem.  Centralbl. 
1921,  III,  295. 

2)  P.  A.  Levene  u.  F.  B.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  30,  433—144  [1915];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1915,  n,  155. 

=*)  P.  A.  Levene,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  36,  89  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  l,  435. 
*)  P.  A.  Levene  u.  F.  B.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  21,  351  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1915,  n,  691. 
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Es  bildet  farblose  Prismen  aus  Methylalkohol,  die  sich  bei  235°  zersetzen.  Das  Drehungs- 
vermögen [«]?,"  beträgt  nach  20  Minuten '+  11,77°,  nach  40  Stunden  —3,01°.  —  Durch  Sät- 
tigen einer  alkoholischen  Suspension  dieser  Säure  mit  Salzsäuregas  erhält  man  das  Chlor - 
hydrat  des  Xylohexosaminsäurelactons  CgHuOsN  •  HCl.  —  Es  bOdet  Prismen  aus 
Alkohol,  die  bei  195°  imter  Zersetzimg  schmelzen,  sich  in  Alkohol  schwer  lösen.  —  Die  mit 
Salzsäure  gesättigte  alkohoUsche  Suspension  des  Lactons  bUdet  mit  Benzaldehyd  das  CUor- 
hydrat  des  Dibenzalxylohexosaminsäiu'eäthylester  CjaHjsOjN  •  HCl;  KrystaUe  aus  absolutem 
Alkohol,  Schmelzpunkt  217°. 

Behandelt  man  Xylohexosaminsäure  mit  salpetriger  Säure  und  oxydiert  das  Reaktions- 
produkt mittels  konz.  Salpetersäure,  so  erhält  man  die  «,  a'-Anhydroidozuckersäure'^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Bildet  farblose  Prismen  aus  Aceton  +  Äther, 
die  2  Mol.  Wasser  enthalten;  der  Schmelzpunkt  ist  226°  unter  Gasentwicklung,  das  Drehungs- 
vermögen beträgt  [ajf,"  =  —  93,32°i). 

oc,  a'-d-Anhydroziickersäure-)  (d-Epiisozuckersäure) . 

Mol -Gewicht:  192,09. 
Zusammensetzung:  CeHgO, 

COOH 
I 
i C  — H 


I    HO— 0— H 
O  I 

H— 0— OH 


-C— H 
COOH 


Entsteht  bei  der  Behandlung  von  Glucosaminsäure  mit  Silbemitrit  imd  Salzsäirre  und 
Oxydation  des  desamidierten  Produktes  mit  Salpetersäure^).  Bei  der  Behandlung  von  Dextro- 
xylohexosaminsäure  mit  salpetriger  Säure'). 

Physil(allsche  und  chemische  Eigenschaften:  Platten  aus  Aceton,  die  das  Krystallwasser 
im  Vakuum  bei  78°  abgeben.  —  Schmelzpvmkt  der  wasserfreien  Substanz  160°;  [l%]u'  =  +  39,7° 
(0,1637  g  troclaier  Substanz  in  2  ocm  Wasser). 

Derivate:  Bleisalz  CjHeOjPb  -f  2  HjO  bildet  Platten  und  ist  schwer  löslich  in  Wasser. 
Saures  Kaliumsalz  K  •  CoHaOg  +  ^/2  HjO  .  —  KrystaUe  aus  heißem  Wasser. 

<x,  a'-l-Aiihydi'ozuckersäure  (1-Epüsozuckersäure). 

Mol.-Gewicht:   192,09. 
Zusammensetzung:   CeHgO, 

COOH 

I 
H-C . 

H— C— OH    I 

I  0 

HO— C— H       I 


H- 


OOH 


Bildung:  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  d-Lävoxylohexosaminsäure  ^). 

Physikalische  und  chemische   Eigenschaften:    Es   bildet    KrystaUe    aus  Aceton,    vom 

Schmelzpunkt  163°;  das  Drehungsvermögen  beträgt  [a]«  =  —  38,79°;  das  saure  Kaliumsalz 

1)  P.  A.  Levonc  u.  F.  B.  La  Forge,  Journ.  o(  Biolog.  Chem.  31,  351  [1918];  Chem.  Centralbl. 
1918,  II,  691. 

2)  V.  A.  Loveue,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  36,  89  [1918];  Chem.  Centralbl    1919,  I,  435. 

=)  P.  A.  Leveno,  w.  F.  B.  La  Forge,  Journ.  o(  Biolog.  Chem.  20,  433  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1915,  II,  155. 
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K  •  CeHjO,  +  HjO  bildet  Krystalle  aus  heißem  Wasser,  mit  einem  Drehungsvermögen  von 
[a]i,*  =  —  38,09°  in  Wasser i). 

Metasaccharinsäui'e. 

Derivate:  Lacton  der  Säure-).  Ein  Gemisch  der  Ca-Salze  der  Meta-  mid  Isosaccharin- 
säure wurde  mit  Wasser  geliocht.  Aus  dem  Filtrat  krystaUisiert  das  Isosaceharinat  (das 
Metasacoharinat  war  ungelöst  gebheben).  Es  i^Tjrde  mit  Oxalsäure  zersetzt  usw.  Das  Lacton 
hefert  kein  krystaUisierendes  Amid.  Bildet  KrvstaUe  aus  Alkohol.    Schmelzpunkt  144 — 145°. 

Hydrazid  der  Metasacoharinsäures):  "  CHjOH  ■  CHOH  •  CHOH  •  CH,  •  CHOH  •  CO  • 
KH  •  NHj  •  Bildet  sich  aus  dem  Lacton  in  absolutem  Alkohol  und  Hydrazinhydrat  in  der 
Wärme.  Krystalle  aus  wässerigem  Alkohol.  Schmelzpunkt  122 — 123°;  [.-»]d  =  +  18,1°. 
Es  ent-wiokelt  mit  NaKOj  imd  verdünnter  HjSOj-Kohlensäure;  es  ist  also  möghch,  daß  hier 
ein  Zucker  mit  5  C-Atomen  gebüdet  wird. 

Isosaccharinsäureanhy drid :  Amorph. 

a-d-Grlucometasaccharin  (Bd.  VIII,  S.  265). 

Derivate:  Strychninsalz^),  [a]  =  —  19,50,  Brucinsalz  [a]  =  — 22,52°,  saures  Chlnin- 
salz  M  =  —  100,90°. 

/?-d-Gliicometasaceharm  (Bd.  VIII,  S.  266). 

Derivate:  Stryclininsalz  ■■),  [«]  =  —  30,79°,  Brucinsalz  [a]  =  —  33,76,  saures  Chinin- 
salz  [a]  =  —  113,60°. 

a-d-Galaktometasaccharin  (Bd.  VIII,  S.  267). 

Derivate:  Strychninsalz^),  [a]  =  —  8,41°,  Brucinsalz  [a]  =  —  13,36°,  saures  Chinin  - 
salz  [«]  =  —  90,50°. 

i3-d-Galaktometasaccharin  (Bd.  VIII,  S.  268). 

Derivate:  Strychninsalz^),  [«]  =  — 23,43°,  Brucinsalz  [«]  =  — 24,60°,  saures  Chinin- 
salz [a]  =  —  104,10°. 

Isosaceharinsäure. 

Derivate:  Amid^)  CgHigOsN.  Bildet  sich  aus  dem  Lacton  (Schmelzpunkt  95°);  ver- 
Hert  in  der  Wärme  NH3.  Krystalle,  Schmelzpiuikt  86 — 89°  (unscharf);  leicht  löslich  in  Wasser; 
löshch  in  Methylalkohol;  [l\]d  =  —  28°;  Enddrehimg  =  — 7,1°.  Die  Abnahme  der  Drehung 
ist  auf  eine  Verseifung  zurückzuführen. 

Isosaccharinsäurehydrazid'').    Suup,  [(\]d  =  — 11,6°  in  Wasser. 

Isosaccharinsäurebenzalhydrazid<i),  Ci^HigOjNä  +  H2O  .  Schmelzpunkt  bei  langsamem 
Erhitzen  147°,  bei  raschem  Erhitzen  140 — 144°.  Zersetzt  sich  bei  einstündigem  Erhitzen  auf 
110°  unter  Bildung  von  Benzalazin;  [«]{;  = — 48,2  in  Pyridin. 

1)  P.  A.  Levene  u.  F.  B.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  21.  351  [1918];  Chem. 
Centralbl.  1915,  H,  691. 

2)  R.  A.  Weerman,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  3T,  52—66  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917, 
n,  599. 

ä)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  41,  160  [1908];  Chem.  Centralbl.  1908, 

I,  940. 

•")  Edvin  A.  Hill.  Journ.  of  Amer.  Chem.  See.  40,  764—773  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918, 

II,  802. 

^)  R.  A.  Weerman,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  3T,  16—51  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917, 
U,  612. 

«)  Th.  W.  J.  van  Marie,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  39,  549  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921, 
UI,  524. 
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Isosaccharinsäure-p-methoxybenzalhydrazid  ^)  C'iiHjoOsNa  +  Va  H2O  •  Blättchen  aus 
heißem  Wasser.  Schmelzpunkt  bei  langsamem  Erhitzen  138°,  bei  raschem  Erhitzen  120  bis 
122°;  zersetzt  sich  gegen  135°.    Wird  durch  Wasser  gespalten.    [c«]d  =  —  36,2°  in  Pyridin. 


Säuren  der  C7-Reihe. 
(x-d-Mannoheptarsäure.i) 


Mol. -Gewicht:   240,4. 
Zusammensetzung:  CjHuOg. 

COOH 
1 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 
HO  — C  — H 

H— C  — OH 

H  — C— OH 

I 
COOH 

Darstellung:  Bei  der  Oxydation  der  ß-,  d-Maimoheptose  mit  Salpetersäure.  —  Man  ver- 
wandelt die  Rohsäure  zunächst  in  das  Calciumsalz,  letzteres  in  das  saure  KaUumsalz  und  zer- 
legt diese  mit  Säure. 

Eigenschaften:   Schmelzpiinkt   168°.  [(\]d  =  —  17,9°  in  Wasser  nach  48  Stunden. 


Säuren  der  Cg-Reihe. 
«,  a-d-Mannooctarsäiire.i) 


Mol.-Gewioht:  268,1. 
Zusammensetzung :  C8Hi20i„. 

COOH 
I 
HO— C  — H 

HO— C-H 

H— C  — OH 

H— C  — OH 
HO— C— H 
HO— C  — H 
COOH 

Bildung:  Bei  der  Oxydation  von  a,  A-d-Mannooctonsäure  mit  Salpetersäure  (spez. 
Gewicht  1,2). 

Eigenschaften:  Das  Lacton  CgHijOg  bildet  farblose  Prismen  aus  Wasser.  Zersetzungs- 
punkt 289°. 

Derivate:  Das  Natriumsalz  ist  optisch  maktiv. 


1)  Th.  W.  J.  van  Mario,  Rcc.  trav.  chim.  Pays-Bas  39,  549  [1920];  Chon..  Centnilbl.  1921, 
III,  524. 

')  George  Peirce,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  23,  327  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  I,  289. 
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Aldehydsäuren. 

Aldehydsäuren  der  Cg-Reihe. 

d-Lyxmonsäure. 

Mol. -Gewicht:  164,08. 

Zusammensetzung:  CjHgOj. 

Bildung:  Entsteht  bei  der  Oxydation  von  d-Schleimsäure-monoamid  mit  Bromlauge  nach 

folgendem  Schema^). 
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d-Lyxuronsäure 


l-Lyxuronsäme. 

Mol.-Gewioht:   164,08. 

Zusammensetzung:  CjHgOj. 

Bildung:  Bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Zuckersäure  mit  Wasserstoffsuperoxyd^). 
Avis  d-Schleünsäure-monoamid  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  nach  folgendem 
Schema^). 
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l-Lyxuronsäure 


d,  l-Lyxuronsäure.ä) 

Mol-Gewicht:  164,08. 

Zusammensetzung:  CjHgOj. 

Darstellung:  Man  kann  sie  aus  ihrem  Amidacetat,  ebensogut  aber  aus  dem  Osimin  durch 
Behandlung  mit  stark  verdümiter  warmer  Mineralsäure  bereiten.  Nach  Entfernung  der  Mine- 
ralsäure erhält  man  dann  eine  Lösung,  welche  die  Lyxuronsäure  in  Form  ihres  Ammonium- 
salzes enthält.  Die  Abscheidung  der  freien  Säure  oder  eines  Salzes  in  Krystallform  ist  bisher 
nicht  geglückt. 

Durch  Abbau  des  d,  1-Schleimsäm-e-amids  mittels  Bromlauge*).  —  Für  den  Abbau  kann 
eine  Lösung  der  Natriumverbindung  des  Schleimsäuremonoamids  verwendet  werden,  wie  sie 
durch  kurzes  Erwärmen  von  5  g  Amidsäure  mit  100  ccm  Wasser  und  5  g  krystallisiertem  Natrium 
acetat  leicht  zu  bereiten  ist.  —  Sie  wird  nach  dem  AbkiiQilen,  noch  ehe  die  Krystallisation  der 

')  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  1378  [1921]. 
2)  ijax  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  1379  [1921]. 
')  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  1374  [1921]. 
■•)  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  1376  [1921]. 
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Natriumverbindimg  einsetzt,  mit  4,5  g  Brom  mid  dami  imter  dauerndem  Schütteln  und  ge- 
linder Kühlung  innerhalb  weniger  Minuten  mit  Kalilauge  in  kleinen  Portionen  vermischt,  bis 
das  Brom  gelöst  und  weiterhin  die  Flüssigkeit  ganz  entfärbt  ist.  —  Von  einer  etwa  30proz. 
Lauge  werden  12  ccm  verbraucht.  —  Während  der  Operation  erfolgt  starke  Gasentwicklung. 
Zum  Schluß  zeigt  die  Flüssigkeit,  welche  nur  schwach  alkalisch  sein  soU,  ein  Beduktions- 
vermögen,  das  ungefähr  der  2V2fe';hen  Menge  Fehlingscher  Lösung  entspricht.  — Derartige 
Lösungen  der  Ljrxuronsäure  können  direkt  zur  Darstellung  der  verschiedenen  Hydrazindeiivate 
benutzt  werden. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Reduziert  Fehlingsche  Lösung  in  der  Hitze 
kräftig,  ebenso  ammoniakalische  Süberlösung.  —  Von  Alkalien  wird  sie  besonders  rasch  in  der 
Wärme,  unter  Gelb-  imd  Braimfärbung  zersetzt.  Auch  konzentrierte  Mineralsäure  zersetzt 
unter  Bildung  dunkelbrauner  huminartiger  Stoffe.  —  Die  für  Glucuronsäure  und  ähnliche 
Stoffe  üblichen  Farbenreaktionen  fallen  meist  wenig  charakteristisch  aus.  —  ]\Iit  Orcinsalzsäure 
gibt  die  Lyxuronsäure  an  Stelle  der  schönen  grünen  Färbimg  der  Glucuronsäure  nur  ein  schmut- 
zig-grünes Braun  und  noch  weniger  spezifisch  ist  das  Verbalten  gegen  Phloroglucin.  —  Auch 
die  Naphthoresorcinprobe  von  Tollens  liefert  beim  Ausschütteln  des  entstehenden  schmutzig- 
grauen oder  mehr  grünlichen  Niederschlages  mit  Äther  niu'  eine  ziemlich  unscheinbare,  bis 
weinrote  Ätherschicht.  Allerdings  zeigt  diese  gleichzeitig  eine  kräftige,  violettblaue,  der  Wasser- 
teU  eme  starkgrüne  Fluorescenz,  wie  sie  in  gleicher  Schönheit  bei  Glucuronsäiu-e  nicht  beobachtet 
werden.  —  Wesentlich  geändert  wird  das  Ergebnis  der  Probe,  wemi  man  die  Lösung  der 
Lyxuronsäure  kurze  Zeit  mit  stark  verdünntem  Alkali  in  Berührung  bruigt.  Man  gewinnt 
dann  häufig  eine  ätherische  Schicht  von  ähnUch  leuchtender  roter  oder  blam'oter  Farbe  wie 
bei  Glucuronsäure. 

Derivate:  Phenylhydrazinverbindung  des  Lyxuronsäure-phenylosazons  C23H,|i04Na 
(450,38).  Enthält  18,48%  N .  —  Mikroskopisch  oft  büschelförmig  vereinigte,  ferne  gebogene 
Nädelchen  von  sehr  heller,  rein  gelber  Farbe.  Schmilzt  bei  rascliem  Erhitzen  gegen  164°  unter 
Aufschäumen  zu  einer  rotbraunen  Flüssigkeit.  —  Es  löst  sich  nur  wenig  in  heißem  Wasser, 
ebenso  in  den  meisten  übrigen  Lösmigsmitteln,  beträchtlich  aber  m  PjTidin  und  recht  leicht 
in  öOproz.  Alliohol.  —  Besonders  leicht  löst  es  sich  in  warmem  Phenylhj'drazin  und  kann 
daraus  durch  etwas  Essigsäure  wieder  imverändert  abgeschieden  werden.  Als  Salz  wird  es 
von  Mineralsäuren  sofort  unter  Rotbraimfärbimg,  von  AlkaUen  unter  Braunfärbung  verändert. 
—  Selbst  Essigsäure  verwandelt  schon  in  der  Kälte  in  das  Osazon  der  freien  Lyxuron- 
säure. —  Das  Präparat  enthält  lufttrocken  2  Mol.  Wasser,  die  bei  12  mm  Druck  völlig  ent- 
weichen, besitzt  die  Zusammensetzimg  Ci,Hi504N4  (342,27)  und  enthält  16,36%  N . 
Das  freie  Osazon  bildet  milvroskopisch  steife  Nadeln,  die  meist  wetzsteinartig  abgeflacht  sind. 
Beim  raschen  Erhitzen  schmelzen  sie  gegen  170°  (korr.)  unter  völliger  Zersetzung.  —  Sie  lösen 
sich  ziemlich  leicht  in  heißem  Eisessig,  Alkohol,  auch  Aceton,  sehr  schwer  in  Wasser.  —  Mit 
Phenylhydrazin  wird  in  der  Kälte  die  Phenylhydrazüiverbindimg  zurückgebUdet. 

Verbindung  mit  asymmetrischem  Benzyl-pheuyl-hydrazin.  —  C31H34O5N4  +  HgO  .  Das 
Wasser  läßt  sich  im  Hochvakuum  bei  36°  nicht  entfernen  und  bei  höherer  Temperatur  tritt 
Zersetzung  ein.  —  Kaum  gefärbte,  miki-oskopisch  feine  Nädelchen.  Schmilzt  nach  vorher- 
gehender Färbimg  nicht  ganz  scharf  bei  88 — 89°  und  schäumt  wenige  Grade  höher  auf.  Löst 
sieh  leicht  in  Alkohol,  Methylalkohol,  warmem  Essigäther,  warmem  Benzol  und  Chloroform, 
schwer  m  Äther,  sehr  schwer  in  Petroläther  und  Wasser.  —  Von  verdünnten  Blineralsäuren 
und  Alkalien  wird  sofort  zersetzt.  Unreinere  Präparate  zersetzen  sich  schon  im  Laufe  eines 
Tages  vollständig. 

Verbindung  mit  p-Bromphcnyl-hydrazin»)  Ci7H,805N4Brj  (518,11).  Enthält  10,80% 
N  und  30,85%  Br  .  —  Leuchtend  gelbes  KrystaUpulver.  —  Enthält  lufttrocken  2  Mol.  Wasser, 
die  bei  100°  unter  12  mm  verlorengehen.  —  Sintert  nach  vorheriger  Verfärbung  von  200°  an 
und  zersetzt  sich  völlig  bei  204°  (unkorr. ).  Mikroskopische  Prismen  oder  flache  Nadehi:  schwer 
löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Essigäther  und  Wasser,  viel  leichter  dagegen  m  Gemischen  von 
Wasser  mit  Essigsäure,  Alkohol,  Aceton  und  besonders  Pjaidin. 

Tetraacetat  des  d,  1-Lyxuiousäurc-amids-)  CiaH^OoN .  Enthält  4,23%  N.  —  Fügt 
man  zur  Aufschlämmung  von  20  g  fein  gepulvertem,  reinen  Schleimsäureamid  in  250  ccni  Wasser 
in  dünnem  Strahl  unter  Umsiiiütteln  100  ccm  n-Natronlaugc  (1  Mol.),  so  geht  die  Säure  ganz 
oder  doch  zum  allergrößten  Teil  in  Lösung.    Weiter  gibt  man  nacheinander  1  ccm  Eisessig, 


*)  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.   GcseUsuliuft  54,   1378  [lO'Jl]. 
^)  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  1372  [1921]. 


716  Die  einfachen  Zuckerarten. 

4  com  einer  1  proz.  Lösvmg  von  Eisenacetat,  0,4  g  Ferrosulfat  imd  24  ccm  starkes  Wasserstoff- 
superoxyd (30  Gew. -Proz.,  etwa  2  Atome  Sauerstoff )  zu.  —  Beim  Erwärmen  auf  45°  setzt  rasch 
eine  lebhafte  Gasentwicklung  und  gleichzeitig  langsame  Temperaturerhöhung  ein,  die  schließ- 
Uch  durch  gelinde  Kühlung  derart  gemäßigt  wird,  daß  55°  nicht  überschritten  werden.  Nach 
10 — 15  Minuten  ist  meist  die  Hauptreaktion  beendet  und  die  schwach  gelbbraune  Flüssigkeit 
färbt  sich  braunviolett.  Nach  dem  Abkühlen  wird  mit  95  ccm  n-Schwefelsäure  oder  einer 
entsprechenden  Menge  stärkerer  Säure  versetzt,  imter  vermindertem  Druck  stark  eingeengt 
und  nach  der  Filtration  von  etwas  Schleimsäureamid  bei  höchstens  40°  vöUig  eingedampft. 
Es  hinterbleiben  stark  gefärbte,  teilweise  krystaUinische  Krusten.  —  Neben  viel  Glaubersalz 
und  anderen  Produkten  enthalten  sie  verschiedene  Stoffe,  die  Fehlingsche  Lösimg  reduzieren. 
Daraus  läßt  sich  das  Tetraacetat  diKch  Erwärmen  des  möghchst  entwässerten  Rückstandes 
mit  80  ccm  Essigsäureanhydrid  und  3  ccm  konz.  Schwefelsäure  im  lebhaft  siedenden  Wasserbad 
isoheren.  . —  Nach  5  Minuten  kühlt  man  ab,  versetzt  mit  ^/j  1  kaltem  Wasser  imd  gießt  die 
rasch  entstehende  klare,  aber  dunkelbramie  Lösmig  ab.  —  Ist  die  Operation  geglückt,  so  tritt 
nach  wenigen  Minuten  Abscheidung  mikroskopischer  farbloser  Nädelchen  oder  Prismen  ein.  — 
Ausbeute  bis  zu  4  g.  —  Zur  Reinigung  genügt  einmahge  KrystaUisation  aus  der  lOfachen  Menge 
siedenden  Eisessig,  wobei  die  Abscheidung  durch  Wasserzusatz  vervollständigt  werden  kann.  — 
Sintert  bei  raschem  Erhitzen  von  170°  an,  färbt  sich  weiterhin  braim  und  schmilzt  gegen  217° 
(korr. )  zu  einer  Flüssigkeit,  die  langsam  Gas  entwickelt.  Schwer  löshch  in  siedendem  Wasser, 
etwas  leichter  in  heißem  Alkohol,  Essigäther,  Aceton,  Benzol  und  CMoroform. 
Osimin  des  d-l-Lysaronsäure-amids^) 


CO— NH, 


Übergießt  man  5  g  Tetraacetat  des  dl-L3rxonsänre-halbamids  mit  50  ccm  Methylalkohol, 
der  bei  0°  mit  Ammoniakgas  gesättigt  ist  und  schüttelt  im  geschlossenen  Gefäß,  so  erfolgt  unter 
tiefer  Violettfärbung  nach  15 — 20  Minuten  klare  Lösung  und  nach  IY2  Stunden  beginnt  die 
Abscheidung  glasglänzender,  harter  Krystalle,  die  sich  über  Nacht  noch  auf  2 — 2,2  g  vermehren. 
Durch  Auflösung  in  der  5  fachen  Menge  kochendem  Wasser,  sofortige  Abkühlung  imd  langsamen 
Zusatz  von  Methylalkohol  erhält  man  sie  farblos.  —  Große  schiefe,  vierseitige  Tafeln,  die  fluß- 
spatartig durcheinander  gewachsen  sind.  Die  Salze  bilden  sich  beim  Lösen  des  Osimins  in  ver- 
dünnten Säueren  und  krystallisieren  entweder  direkt  oder  nach  aUmähUchem  Zusatz  von  Alkohol 
in  gut  ausgebildeten  Formen.  —  Das  CMorhydrat  CäHmO^Nj,  HCl  (198,58)  bildet  schöne 
sechsseitige  Tafeln  oder  zweiseitig  schief  abgeschnittene  Prismen,  die  sich  beim  raschen  Er- 
hitzen von  140°  an  zunehmend  braun  färben  und  dann  gegen  158°  unter  Aufschäumen  zer- 
setzen. Das  Sulfat  C10H20O8N4,  H^SO,  (422,  34)  bildet  länghche  sechsseitige  Blätter,  die  sich 
beim  Erhitzen  ähnlich  wie  das  Chlorhydrat  verhalten.  —  Gegen  warme  Süneralsäuren  ist  das 
Osimin  recht  empfindlich  imd  spaltet  damit  rasch  Ammoniak  ab.  Mit  Phenylhydrazin  erhält 
man  das  Osazonsalz  der  Lyxuronsäure.  Fehlingsche  Lösung  wird  in  der  Hitze  recht  kräftig 
reduziert. 

Aldehydsäuren  der  Cg-Reihe. 
d-Glucuronsäure  (Bd.  II,  S.  517;  Bd.  VIII,  S.  271). 

Vorkommen:  Im  wässerigen  Auszug  der  grünen  Erbse  ^).  ImSavoyerkohl^).  Beiderthera- 
peutischen  Behandlimg  der  Leukämie  mit  Benzol  trat  Glucuronsäure  in  vermehrter  Menge  auf*). 


1)  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutseh.  ehem.  Gesellschaft  54,  1372  [1921]. 

-)  Ernst  Busolt,  Journ.  f.  Landwirtschaft  64.  357—364  [1917];  Chem.  Centralbl.  19ir,  I, 
1008. 

^)  Ernst  Busolt,  Joiu-n.  f.  Landmrtschaft  62,  117  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  II,  574. 

*)  H.  Boruttauu.  E.  Stadelmann,  Biochem.  Zeitschr.  61,  372— 386  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  2067. 
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In  den  eingeengten  enteiweißten  Blutproben  von  Gesunden,  Diabetikern  und  Nephri- 
tikem  wurde  stets  eine  positive  Naphtoresorcinprobe  erhalten.  —  Den  stärksten  Ausfall  der 
Reaktion  ergeben  die  Nephritiker  im  Stadium  der  Azotämie.  Im  Blute  einiger  Diabetiker  war 
die  Probe  auffallend  schwach^).  Die  früheren  Befunde  Stepps-),  wonach  bei  gewissen 
Fällen  von  Diabetes  die  Naphthoresoroinprobe  schwächer  ausfällt,  als  bei  Gesunden,  konnte 
an  größerem  Material  bestätigt  werden  ^). 

Bildung:  Aus  dem  Nasenscheidewandknorpel  von  Rindern  hergestelltes  Chondrosin  wui-de 
der  Reduktion  mittels  Na-Amalgams  unterworfen.    Dabei  resultierte  d-Glucuronsäure^). 

Cis-Ghinit-  und  Cyclohexanol  rufen  nach  oraler  Darreichung  bei  Kaninchen  eine  auf- 
fallende Vermehrung  der  Ätherschwefelsäuren  unter  gleichzeitigem  Auftreten  von  Glucuron- 
säure  im  Harn  hervor^). 

Nachweis:  Nach  Neuberg  und  Schewket'')  kami  Glucuronsäure  schon  in  wenigen 
Kubikzentimetern  Harn  dadurch  leicht  nachgewiesen  werden,  daß  bei  saurer  Reaktion  die  ge- 
paarten Glucuronsäuren  durch  alkoholhaltigen  Äther  extrahiert  und  im  Rückstand  des  Äther- 
extraktes mit  Hilfe  von  Grein  und  Naphthoresorcinprobe  erkannt  werden.  Das  Verfahren  ist 
auch  bei  Gegenwart  von  Zucker  anwendbar'). 

Die  Tollenssche^)  Reaktion  ivurde  von  Neuberg  und  Saneyoshi")  bestätigt,  aber  ist 
nur  beim  Ausschütteln  des  Farbstoffes  mit  Benzol  spezifisch.  Mit  Äther  und  Chloroform  ge- 
schüttelt reagieren  auch  einige  Monosaccharide.  Störende  Kohlenhydrate  müssen  zunächst 
beseitigt  werden;  nachdem  Glucuronsäure  durch  basisches  Bleiacetat  gefällt  wird,  so  beruht 
ihre  Abtrennung  auf  dieser  Tatsache.  Jedenfalls  müssen  mehrere  Versuche  ausgeführt 
werden  {Tabelle  l)!"). 

Nachweis  von  Glucuronsäure  im  Blut.  0,3 — 0,5  der  eLageengten,  mit  Phosphor- 
wolframsäure enteiweißten  Lösung  werden  mit  einigen  Körnchen  Naphthoresorcin  versetzt, 
die  gleiche  Menge  konzentrierter  oder  25  proz.  Salzsäuie  zugefügt  rmd  etwa  V2  Minute  gekocht. 
Nach  dem  Abkühlen  wird  der  gebildete  Farbstoff  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Der  Äther  wird 
dabei  blauviolett,  während  die  wässerige  Flüssigkeit  eme  grüne  Fluorescenz  zeigt^) 

Nachweis  von  Glucuronsäui'e  im  menschlichen  Blut  mit  der  Grein-  und  der  Naphtho- 
resorcinprobe •'^). 

Die  Golds chmidtsche  Probe  mit  a-Naphthol  ist  für  Glucuronsäure  nicht  beweisend 
bei  Gegenwart  von  Nitrat  und  Nitrit,  während  die  Reaktion  mit  Naphthoresorcin  durch  diese 
nicht  beeinflußt  wird^^). 

Es  ist  daher  empfehlenswert,  den  Harn  vor  der  Polarisierung  mit  Bleiessig  zu  versetzen, 
um  die  Entfernung  der  gepaarten  Glucuronsäuren  sicher  zu  bewirken  i^). 

Pliysiologisclie  Eigenscliaften:  Bei  subcutaner  Injektion  der  Glucoside  einiger  Terpen- 
alkohole  erschemen  im  Harn  die  entsprechenden  Glucuronsäm'en.  Im  Blut  fnidet  sich  neben 
dem  Glucosid  die  entsprechend  gepaarte  Glucuronsäm-e.  Es  tritt  also  eine  dii-ekte  Oxydation 
ein.  Diese  Beobachtung  spricht  für  die  Richtigkeit  der  von  Sundvik  sowie  von  E.  Fischer 
imd  Pilot  y  aufgestellten  Theorie  der  Bildung  der  gepaarten  Glucuronsäuren  im  Organismus. 


1)  Wilhelm  Stepp,  Zeitschr.  f.  pliyaiol.  Cliomio  107,  204  [1919];  Chem.  Centralhl.  1920,  I,  98. 

=)  Wilhelm  Stepp,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  lOT,  264  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920,  I,  98; 
Wilhelm  Stepp  und  Zambusch,  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Med.  134,  112  [1921];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1921,   I.  504. 

3)  Wilhelm  Stepp  und  Dicbschlag,  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Med.  136,  06  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1931,  III,   192. 

")  P.  A.  Leveneu.  F.  B.  LaForgc,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  15.  69— 70  [1913];  Clicm.  Centralbl. 
1913,  II,  780. 

5)  Yomoshi  Sasaki,  Act.  Schob  Medio.  Univ.  Kioto  1,  413  [1910];  Chem.  Centralbl. 
1920,  lU,  496. 

")  Neuberg  u.  Schewket,  Biochem.  Zeitschr.  44,  502  [1912]. 

')  Omer  Schewket,  Biochem.  Zeitschr.  55.  4—6  [1913];  Chem.  Centralbl.   1913,  II,   1430. 

^)  B.  Toüens,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  41,  1788  [1908];  Chem.  Centralbl.  1908, 
II,  448. 

")  Neuberg  u.  Saneyoshi,  Biochem.  Zeitsclm  36,  56  [1911];  Chem.  Centralbl.  1911,11.  1609. 
")  A.  W.  van  der  Haar,  Biochem.  Zeitschr.  88,  205—212  [1918];  Clieni.  Centralbl.  1918,  II.  475. 

■")  E.  Dicbschlag,  Virchows  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.  230,  179  [1921];  Ref.:  Bor.  ges.  Physiol. 
T,  319  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  III,  434. 

12)  G.  Sebastini,  PolicUnico  37,  149—173  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921,  II,  9. 

13)  Julius  Franzos,  Zeitschr.  AUg.  Osten-.  Apoth.-Vcr.  53,  433— 434  [1915];  Chem.  CentralbL 
1916,  I,  392. 
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Im  gleichen  Sinne  ist  die  Beobachtung  zu  werten,  daß  die  Menge  der  gepaarten  Glucuronsäuren 
größer  ist  bei  Zufuhr  des  Glucosids  als  bei  Zufuhr  von  freiem  Paarling^). 

Das  Natriumsalz  wird  durch  Hefepräparate  weniger  energisch  zersetzt  als  glucuuronsaures 
Kahum;  Methylenblau  bringt  diese  Zersetzimg  zum  Stillstand  2).  Wii'd  nach  parenteral-sub- 
cutaner und  intravenöser  Verabreichung  von  Hund  und  Kaninchen  quantitativ  m  kurzer  Zeit 
wieder  ausgeschieden.  Daher  kann  es  nicht  das  erste  Oxydationsprodukt  beim  Abbau  der  Glucose 
sein.  Auch  andere  Kohlenhydratsäuren  scheinen  im  Organismus  schwer  verbrennbar  zu  sein'). 
Nach  Ehmahme  von  0,5  g  Campher  in  Oblaten  steigt  die  Glucuronsäuremenge  im  Harn  von 
30  mg  pro  Liter  auf  80  mg  pro  Liter  für  etwa  12 — 20  Stunden.  Nach  Eumahme  von  1  g  Campher 
in  Gelatinekapsehi  steigt  sie  für  4 — 10  Stimden  auf  80  mg  pro  Liter  irnd  sinkt  dann  auf  40  mg 
für  weitere  10  Stunden,  nach  subcutaner  Injektion  von  1  g  Campher  steigt  die  Ausscheidung 
im  Laufe  von  2  Stimden  auf  80  mg  pro  Liter  und  bleibt  24  Stunden  auf  dieser  Höhe.  —  Für 
die  Prüfung  der  Leberfmiktion  gibt  man  0,5  g  Japancampher  in  Gelatmekapseln  per  os  und 
bestimmt  im   Harn  die  Glucuronsäure  nach  Grimbert  und  Bernier  oder  nach  Roger*). 

Über  die   Glucuronsäurewerte  nach  Verfütterung  von  /?-Naphthylamin  siehe  Engel^). 

Derivate:  Diphenylmethandiphenylhydrazon  des  Glucuron").  Aus  den  Komponenten  in 
essigsaurer  Lösung.  Mikroskopische  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  163-164°  unter  Zersetzung. 

Gepaarte  Glucuronsäuren  (Bd.  II,  S.  521 ;  Bd.  VIII,  S.  275). 

Pliloroglucinglucuronsäure  CiaHigOn, .  Im  Harn  von  Kaninchen,  die  per  os  Phloro- 
gluoin  erhalten.  —  Das  KaKumsalz  K  •  C12H15O1Q  krystaUisiert  aus  Essigsäure  in  Prismen,  ist 
schwerlösUch  in  kaltem  Wasser  und  zeigt  [«]d  =  —  80,82°  (0,219  g  in  15  ccm  Wasser).  —  Wird 
durch  Emulsion  nicht  angegriffen'). 

Wird  sie  der  Einwirkung  von  Organsäften  aus  Leber,  Milz  und  Niere  vom  Rind,  Kaninchen, 
Hund  und  Huhn  unterworfen,  so  erfolgt  in  allen  Fällen  eine  Spaltung  d^r  Phloroglucinglucuron- 
säure.  Rinderblut,  Himdeblut,  gekochte  Organsäfte  zeigten  eine  solche  Wirkung  nicht,  die  dem- 
nach von  enzymatischer  Natur  sein  muß^). 

Die  kleinste  beim  Hund  noch  Diabetes  verui'sachende  Dose  ist  0,1  g^). 

Orcinglucuronsäure.  Wird  sie  der  Einwirkung  von  Organsäften  aus  Leber,  Milz  und  Niere 
vom  Rind,  Kaninchen,  Hund  und  Huhn  unterworfen,  so  erfolgt  in  allen  Fällen  eine  Spaltung 
der  Orcinglucuronsäure.  Rinderblut,  Hundeblut,  gekochte  Organsäfte  zeigten  solche  Wirkung 
nicht,  die  demnach  von  enzymatischer  Natur  sein  muß  8). 

Gepaarte  Glucuronsäure  der  o-Benzylbenzoesäurei°).  Entsteht  nach  subcutaner  Ein- 
gabe von  Hydrobenzoin,  Desoxybenzoin,  Benzoin  und  Benzü.  —  Zur  Isolierung  der  Säiu'e 
wii'd  der  mit  5  proz.  Schwefelsäure  versetzte  Harn  mit  Wasserdampf  destilliert  mad  das  Destil- 
lat ausgeäthert.    Der  aus  Benzol  umkrystaUisierte  Ätherrückstand  schnülzt  bei  114°^°). 

o-Benzylbenzoyl-glucuronsäure '").  Scheidet  sich  im  Harn  nach  Eingabe  von  Hydro- 
benzom.  —  Läßt  sich  nach  dem  übKchen  Verfahren  über  die  Bleisalze  in  Form  zerfließhcher 
kubischer  Krystalle  isoheren.  —  0,964  g,  gelöst  in  25  ccm  Wasser  zeigen  in  2  dm- Rohr  [aJn"  = 
+  3,15°.  —  Die  Säure  ist  gegen  Kaulquappen  sehr  wenig  toxisch. 

Diphenyläthanolglucuronsäure  1°)  CgHj  •  CH^ — CH(0  •  CsHgOe)  •  CeHj .  Entsteht  im 
Organismus  nach  Eingabe  von  Dibenzyl.  — 


1)  Juho  Hämäläinen,  Skand.  Arch.  f.  Physiol.  30,  187—190  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913, 
II,  1319. 

2)  W.  Palladin  u.  E.  J.  Lowtschinowskaja,  Bull.  Acad.  St.  Petersbourg  1914,  749—760 
[1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  U,  424. 

3)  Johannes  Biberfeld,   Biochem.  Zeitsckr.  65,  479^96  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 
II,  1245. 

*)  M.  Chirayu.  E.  Caille,Bul].  et  mem.  de  la  soc.  med.  des  höp.  de  Paris  3T,  383— 395  [1921]; 
Chem.  Centralbl.  1931,  IV,  1081. 

5)  Engel,  Centralbl.  f.  Gewerbehyg.  u.  ünfaUvergütung  8,  81  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930, 
m,  495. 

«)  Ernst  Zerner  u.  Rudolfine  Waltuch,   Monatsschr.  f.  Chemie  35,  1025—1036  [1915]. 

')  Yoshita  Sera,  Zeitsohr.  f.  physiol.  Chemie  90,  258  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  H,  1932. 

5)  Yoshita  Sera,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  93,  261—275  [1914];  Chem.  Centralbl  1914, 
II,  1277. 

")  S.  Fromm,  Beitr.  Phys.  1,  287—312  [1916];  Chem.  Centralbl.  191G,  H,  1048. 
1»)  Ernst  Sieburg  u.  Erich  Harloff,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  108,  195  [1920];  Chem. 
Centralbl.  1930,  III,  565. 
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Indoxylglucuronsäure.  Gewonnen  aus  dem  Harn  eines  Hundes  und  eines  Kaninchens, 
denen  Traubenzucker  und  Indol  verabreicht  war,  in  Form  des  Ba-Doppelsalzes  von  ihr  und 
Indoxylschwefelsäure. 

Aus  Wasser  Nädelchen,  zu  konzentrischen  Drusen  angeordnet,  in  trockenem  Zustande 
als  schwach  gelbgraues  Pulver,  in  Wasser  klar  mit  hellgelber  Farbe  löshch.  [ajc  in  Wasser 
(0,0919  g  in  4  ccm)  nach  1  Stunde  =  —54,9°,  nach  24  Stunden  =  —  39°. 

Zusammensetzung  des  Bariumsalzes:  (CgHi-N- 0- C6H806)2Ba  +  (CuHgN- O- 80^)2 
Ba  I-  2  H2O,  vermutlich  CgHeN  ■  0  •  C^Hfie  •  Ba  •  SO3  •  0  •  CgHoN  +  HjO  i). 

Optisch  aktive  Aldeliydschleimsäure.^) 

Mol.-Gewicht:  194. 

Zusammensetzung:  37,11%  C;  5,19%  H;  57,70%         O  ■  OeHioO, . 

Darstellung:  Aus  Citronensaft  wird  das  Ba-Salz  Ba(CeHu06)2)  gewonnen;  löshch  in  Wasser,' 
daraus  durch  Alkohol  fällbar. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Lösung  ist  rechtsdrehend  und  gibt  die 
Reaktionen  der  Glucuronsäure  mit  Naphthoresorcinreagens  (Tollens)  und  mit  Phloroglucin 
und  Orcin.   Bei  der  Oxydation  der  freien  Säure  entsteht  aber  Schleimsäm-e. 

d-Galakturonsäure.^) 

Mol.-Gewicht:  194. 

Zusammensetzung:  .37,11%, C;  .5,19% H;  57,70%, O. 

-H 
I 
H  — C-OH 
I 
.     HO— C— H 

HO— C— H 

H— 0  — OH 

I 
COOK 

Bildung:  Bei  der  Hydrolyse  der  Tetra-Galakturonsäure,  am  besten  durch  2  stündiges 
Erhitzen  mit  1  proz.  Oxalsäurelösung  auf  2 — 3  Atm.  Überdruck. 

Eigenschaften:  Konnte  bisher  nur  als  wasser-  und  alkohoUöslicher,  sauer  reagierender  und 
schwach  rechtsdrehender  Sirup  gewoimen  werden,  aus  dem  kein  lo-ystaUisierendes  Anhydrid 
abzuscheiden  war.  Reduziert  Fehlingsche  Lösmig  schon  in  der  Kälte  sehr  stark.  Läßt  man 
Galakturonsäurelösungen  mit  Brom  gesättigt  bei  gcwölnilicher  Temperatur  stehen,  so  scheiden 
sich  meist  schon  am  nächsten  Tage  beträchtliche  Mengen  reiner  Schleimsäure  aus.  Sclmeller 
und  günstiger  erfolgt  die  Oxydation,  wenn  man  die  Lösungen  im  geschlossenen  Rohr  etwa 
5 — 6  Stunden  mit  überschüssigem  Brom  auf  100°  erhitzt.  Ausbeute  CO — 70%.  Sie  gibt  alle, 
für  die  Glucuronsäure  charakteristischen  Reaktionen,  wie  die  Abspaltmig  von  Furfurol  beim 
Erhitzen  mit  Säuren,  ferner  die  Orcm-,  Resorcin-  mid  Phloroglucmreaktion  und  besonders 
auch  die  Naphthoresorcinreaktion.  Erhitzt  man  die  Lösmig  von  Galakturonsäm'e  in  der  von 
Tollens  angegebenen  Weise  mit  Naphthoresorcin  und  Salzsäure  eme  Mhiute  zum  Kochen, 
so  färbt  sie  sich  dunkelbläulich,  und  es  scheidet  sich  eine  blauschwarze  ölige  Verbindmig  ab, 
die  mit  rot-  bis  blauvioletter  Farbe  ür  Äther  übergeht.  Die  Färbung  schlägt  airf  Zusatz  von 
Alkohol  zu  der  ätherischen  Schicht  m  Dimkclblau  um.  Diese  Auszüge  zeigen  ebenfalls  die  fiU- 
die  Glucuronsäure  charakteristische  breite  Bande  vom  Gelb  bis  zum  Griüi  im  Spektrum. 
Die  Galakturonsäm'e  ist  mit  Bleiessig  fällbar  und  gibt  mit  gesättigtem  Kalk-  mid  Barj^wasser 
schwerlöshche  basische  Salze,  während  die  neutralen  Salze  sich  im  Wasser  imd  zum  Teil  auch 


</, 


1)  Oarl   Neuborg  u.   Erwin  Schwenk,    Biochcm.   Zi'itschr.  7»,  383—388  |lill7]:    Clioin. 
Centralbl.  19ir,  I,  759. 

2)  M.  L.  Suarcz,  Chem.-Ztg.  41,  87  [1917]:  Chcm.  Centralbl.  1917,  I,  634. 

3)  Felix  Ehrlich,  Chem.-Ztg.  41,   197  [1919];  Chcm.  Centralbl.   191T,  I,  855. 
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im  Alkohol  lösen.    Im  Gegensatz  zu  Glucuronsäure  konnten  aber  keine  schwerlöslichen  und 
krystallisierbaren  Phenylhydrazinderivate  erhalten  werden. 

Derivate:  Cinchoninsalz  CsH^qO,,  C19H22N2O,  die  einzige  Verbindung,  die  krystaUi- 
siert  und  analysenrein  gewonnen  werden  konnte.  Ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  etwas  schwerer 
löslich.  KrystaUisiert  aus  Wasser  in  feinen,  rhombisch  zugespitzten  Kädelchen.  Das  Salz 
schmilzt  langsam  erhitzt  scharf  bei  158°  unter  Rotbra;unfärbung  und  hat  in  wässeriger  Lösung 
die  spezifische  Drehung  [«Jd  =  +  134°. 

Tetragalaktm'onsäure.  1 ) 

^2411340  25 

Vorkommen:  Aus  dem  Schleime  sohleimfauler  Rüben  wurde  ein  Stoff  hergestellt,  mit  der 
Formel  C24H3|)025CaMg;  es  ist  das  Ca-Mg-Salz  der  Tetragalakturonsäure  Ehrlichst). 

Darstellung:  Wird  bei  der  alkalischen  Hydrolyse  der  Pektinsäure  gewonnen  (s.  d.). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Amorphes  farbloses  Pulver.  Löshch  in 
kaltem  Wasser,  fast  imlöslich  in  Jlineralsäuren.  Die  Säure  ist  besonders  dutrch  ihr  Gallert-  und 
Schleimbüdungsvermögen  und  ihre  sehr  hohe  spezifische  DrehTing  ausgezeichnet,  die  in  schwach 
alkalischen  Lösungen  falo  =  +  270°  beträgt.  Die  Tetra-Galakturonsävne  besitzt  eine  Acidität, 
die  migefähr  viermal  so  stark  ist,  wie  die  der  Pektinsäure.  Daraus  läßt  sich  folgern,  daß  die 
Säure  vier  freie  Carboxylgruppen  enthält,  was  durch  Titration  gegen  Phenolphthalein  bestätigt 
wird.  Da  bei  der  Aiif  Spaltung  der  Säure  ihre  Acidität  nicht  zimimmt  und  die  imgespaltene  Ver- 
bindung Fehlingsche  Lösung  in  der  Hitze  nur  verhältnismäßig  schwach  reduziert,  so  scheint 
der  Wasseraustritt  aus  dem  Komplex  der  4  Mol.  Galakturonsäure  nicht  zwischen  den  Aldehyd- 
imd  Hydroxylgruppen  erfolgt  zu  sein.  Die  Tetra-Galakturonsäure  gibt  alle  Farbenreaktionen 
der  Pentosen  und  der  Glucuronsäure  sehr  stark.  Liefert  bei  der  Oxydation  zu  70%  ihres  Ge- 
wichtes und  mehr  reine  Schleimsäure.  Durch  Hydrolj'se  läßt  sie  sich  glatt  aufspalten  zu  d-Ga- 
lakturonsäure.  Sie  stellt  höchstwahrscheinlich  die  Muttersubstanz  der  Pektinsäure  und  über- 
haupt der  Pektinstoffe  dar. 


1)  Felix  Ehrlich,  Chem.-Ztg.  41,  197  [1917];  Cham.  Centralbl.   I9IT,  I,  855. 
^)  Leopold  Radlberger,  öster.-ungar.  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  u.  Landwirtsch.  4T,  290 — 293 
[1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  I,  759. 
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G6za  ZenipMn-Budapest. 
Chitin  (Bd.  II,  S.  526;  Bd.  VIII,  S.  280). 

Konstitution:  Die  Tatsache,  daß  das  Lykoperdin  und  Chitosan  dieselbe  Jodrealition  und 
die  Salze  der  beiden  Substanzen  sehr  ähnliche  charakteristische  Krystallform  zeigen,  läßt  ver- 
muten, daß  den  beiden,  und  auch  dem  Chitin  ähnliche  Konstitution  zukommt.  —  Man  könnte 
sich  vorstellen,  daß  im  Chitosan  oder  Chitin  eine  Bindungsweise 


CH 

I 

— C— 

I 

H 


(NH,) 


-C- 

I 


NH, 


vorhanden  ist.  Tatsächlich  konnten  Kotake  imd  Sera^)  aus  dem  Chitin  durch  Säurehydro- 
lyse, daim  Phosphorwolframsäurefällung  eine  geringe  Menge  Substanz  erhalten,  welche  ebenso- 
gut wie  Lykoperdin  eine  schöne  Biuretreaktion  gibt. 

Wemi  nun  4  Gucosaminmoleküle,  welche  an  jeder  Aminogruppe  acetyliert  sind,  derart 
wie  im  Lykoperdin,  miteinander  verbunden  sind,  so  lautet  die  Strukturformel  für  Chitin  mit 
größtem  Vorbehalt: 
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Die  Formel  läßt  sicli  mit  einer  Ideinen  Umgestaltung  auf  größere  Moleküle  mit  mehreren 
Glucosamingruppcu  abändern.  —  Diese  Konstitutionsformel  stimmt  mit  der  von  Brach^) 
bestimmten  kleinsten  Formel  des  Chitins  überein. 

Nach  Schmiedeberg')  ist  genuines  tierisches  Chitin  wahrscheinlich  Hexaacetyltctra- 
gluoosamiji  CgoH^gNiOa,  +  HjO,  aus  dem  die  anderen  bei  der  Darstellung  durch  Abspaltung 
von  Acctylgruppcn  hervorgehen. 


^)  Yashiro  Kotake  u.   Yoshita  Sera,  Zeitsclir.  f.  physiol.  Chemie  88,  7"2  [ÜU.'iJ. 
2)  H.  Brach,  Bioohem.  Zeitschr.  38,  468  [1918]. 

')  0.  Schmiedeberg,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmnkol.  87,  74  [1920];  Chom.  Contriilbl. 
1920,  III,  632. 
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Vorkommen:  Bei  Anwendung  der  Methode  von  van  Wisslingh^)  konnte  bei  Bakterien 
weder  Chitin  noch  Cellulose  nachgewiesen  werden.  Die  Zellwand  von  Baet.  xyUnum  besteht 
aus  Cellulose-). 

Die  Larven  von  GastropMlus  equi  (Clark)  enthielten  Chitin  in  100  g  Trockensubstanz 
am  17.  Januar  1921  5,1  g,  am  1.  Februar  1912  6,8  g,  am  15.  März  1912  6,5  g,  am  7.  Juni  1912 
9,0  g  3). 

Die  Larven  von  Chironomus  spec.  enthielten  Chitin  3,87%  der  Trockensub- 
stanz^). ■ 

Nachweis  und  Bestimmung:  Zum  XachweLs  von  Chitin  wird  mittels  einer  Platmöse  etwas 
Material  in  SOproz.  KOH  gebracht  und  im  Einschmelzröhrchen  langsam  auf  160°  erhitzt. 
Darauf  wird  der  Inhalt  mit  Alkohol  vermischt  und  zentrifugiert.  Der  Xiederschlag  wird  mit 
absolutem  Alkohol  ausgewaschen,  mit  Wasser  behandelt  imd  mit  J  -|-  K-J  und  verdünnter 
H2SO4  auf  Chitosan  geprüft^). 

Statt  der  Vorschrift  von  Wisselingh'*)  kann  man  so  arbeiten,  daß  man  die  Objekte  auf 
offener  Flamme  im  Becherglase  in  konz.  siedender  KOH  20 — 30  Jlinuten  erhitzt.  Dieses  Er- 
hitzen auf  110°  genügt  um  die  Umwandlung  in  Chitosan  zu  bewirken  und  rot  violette  Färbung, 
mit  J — KJ  zu  erhalten^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Es  wurde  festgestellt,  daß  bei  Insekten  die  Chitinmenge 
proportional  der  Ausdelinung  der  absondernden  Oberfläche  ist.  Demnach  ist  die  Größe  der 
Insekten  der  Faktor,  welcher  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Chitins  bestimmt^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Aus  Chitin  läßt  sich  durch  Säurehydrolyse 
eine  geringe  Menge  Substanz  erhalten,  welche  wie  das  Lykoperdin  eine  schöne  Biuretreaktion 
gibt,  wie  dies  folgender  Versuch  zeigt"):  50  g  Chitin  werden  mit  1500  ccm  35  proz. -Schwefel- 
säure 3  Stunden  lang  am  Rückflußkühler  gekocht,  wobei  nur  ein  kleiner  TeU  des  Chitins  gelöst 
wurde.  Die  Lösung  wurde  auf  5  proz.  Schwefelsäure  gebracht  und  mit  Phosphorwolframsäure 
gefällt.  Das  vom  gereinigten  Phosphorwolframat  —  wie  bei  der  Darstellung  des  Lykoperdins 
beschrieben  —  gewonnene  Sulfat  krystaUisiert  in  kugUg  oder  mehr  oder  weniger  quadratisch 
gruppierten  Xadeln.  —  Es  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Tierkohle  entfärbt.  Die 
Lösung  gab  Bixuet-  und  Reduktionsprobe,  aber  keine  Jodreaktion. 

Chitosan  (Bd.  II,  S.  534;  Bd.  VIII,  S.  281). 

Besprechimg  der  Literatur  über  Chitosan*). 

Konstitution:  Xach  Schmiedeberg')  ist  vielleicht  Chitosan  ein  Übergangsprodukt 
zwischen  Chitin  und  Hyaloidin,  aus  4  Mol.  Glucosamin  und  2  MoL  Essigsäure  be- 
stehend. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Bei  Einwirkung  von  gasförmigem  N2O3  auf 
in  Wasser  suspendiertes  Chitosan,  geht  dieses  vollständig  in  Lösung;  diese  enthält  aber  keine 
einheitüche  Zuckerart,  sondern  wahrscheinlich  ein  Gemenge  reduzierender  Aldohesosen.  Ein 
aus  dieser  Lösimg  erhaltenes  Osazon  zeigte  sich  verschieden  von  Glueosazon  durch  Sohwer- 
löshchkeit  in  Pyridin  +  Alkohol,  Unlöshchkeit  in  absol.  Alkohol  und  Essigsäure;  dagegen 


1)  van  Wisseliugh,  Pharm.  Weekblad  53,  1069—1078,  1102—1107  [1916];  Chem.  C'entralbl. 
19ir,  I,  522. 

2)  D.  H.  Wester,  Pharm.  Weekblad  53,  11S3— 1185  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917, 
I,  622. 

2)  Gustav  Adolf  V.  Kemnitz,  Zeitschr.  f.  Biol.  67,  129—244  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917, 

I,  889. 

*)   van  Wisselingh,  Poha  microbiol.  3.  Heft  3;  Chem.  Centralbl.  1915,  11,  98. 
5)  V.  Vouk,  Berichte  d.  Deutsch,  botan.  Gesellschaft  33,  413 — il5  [1915]:  Chem.  Centralbl. 
1916,  I,  386. 

^)  L.  Bounouse,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  157,  140—142  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913, 

II,  979. 

')  Yashiro  Kotake  u.  Yoshita  Sera,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  88,  72  [1918]. 

*)  Hermann  Brunswik,  Bioohem.  Zeitschr.  113,  111—124  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921, 
in,  891. 

')  0.  Schmiedebera,  Archiv  f.  experim.  pathol.  u.  Pharmakol.  87,  74  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1920,  m,  632. 
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identisch  mit  dem  nach  Tiemann  aus  dem  von  Chitosan  aus  gewonnenen  Glucosamin  erhält- 
lichen Osazon,  das  demnach  als  Chitosazon  anzusprechen  ist^). 

Pilzzellstoff  (PilzceUulose,  Fungin). 

Vorkommen:  Der  Kern  des  Fruchtkörpers  der  Trüffelart  Elaphomyces  hirtus  enthält 
lufttrocken  85,69%  organische  Substanz,  in  welcher  7,43%  PilzceUulose  enthalten  ist. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Ist  ein  in  verdünnten  Säuren  und  AlkaUen 
sehr  wenig  lösUches  Pulver,  das  mit  30%  HäSO^  Glucose  liefert.  Es  enthält  2,28  % 
Stickstoff  2). 

Auf  Pilzzellstoff  wirkt  CIO2  in  wässeriger  Lösimg  nicht  ein,  wohl  aber  auf  Inkrusten,  wes- 
halb CIO2  zur  inkrustenfreien  Darstellung  von  Püzzellstoff  geeignet  ist^). 

Mykose. 

Aus  dem  in  Wasser  löslichen  Teile  des  alkoholischen  Auszuges  von  Leuzites  sepiaria  Sw. 
wurde  Mykose  erhalten.  Der  Alkoholauszug  aus  Panus  stypticus  Bull,  gibt  ein  Gemisch  von 
Manidt  und  Mykose.     Der  Alkoholauszug  aus  Exidia  auriciüa  Indae  Tr.  enthält  Mykose"). 

Mycetid. 

Erhalten  durch  Fällung  mit  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  von  Panus  stypticus 
BuU.3). 

Hyaloidin.5) 

Mol.-Gewioht:  696,52. 
Zusammensetzimg :  C28H4g02oN2 . 
Konstitution  vielleicht: 
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1)  Walter  Armbrocht,  ßioohem.  Zeitschr.  95,  108  [1919];  Chem.  Cfentralbl.  1919,  III,  375. 

2)  G.  Issoglio,  Gazz.  cliim.  ital.  47,  31—48  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918.  II,  38. 

')  Erich  Schmidt  u.  Erich  Graumann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  54,  ISOO 
bis  1873  [1921];  Chem.  Centralbl.   1921,  III.   1473. 

*)  Julius  Zellner,  Monatshefte  f.  Chemie  38,  310—330  [1917]:  Chem.  Centralbl.  1918, 
I,   1043. 

^)  0.  Schmiedeberg,  .Archiv  f.  e.X|icrim.  Patlinl.  n.  Pharmakol.  S1.  I  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1980.  III,  634. 
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Hyaloidin  -wird  nach  Schmiedeberg  die  biuretfreie  Muttersubstanz  der  in  ver- 
schiedeneu Eiweißkörperu  —  Eieralbumin,  Ovomucoid,  Fibrin,  Ovarialmucoid  und  Mucin 
—  enthaltenen  reduzierenden  Bestandteile,  welche  schon  früher  in  unreinem,  eiweiß- 
haltigem Zustande  von  anderen  Forschem  als  tierisches  Gummin  imd  Dextrin  beschrieben 
worden  sind. 

Vorkommen:  Im  Protomucoidin  88,60 — Q6%,  im  Submaxillarmucin  43,2%,  im  Sputum 
mucm  i2%,  im  Albuminmucoid  29,8%,  in  Ascitesmucoid  28,6%,  im  Ovomucoid  26,5°o.  im 
Seromucoid  17, 7%^). 

Darstellung:  Käufliches  Eieralbumin  whd  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  nach  dem  Ab- 
setzen von  milöslichen  Beimengungen  abgegossen,  im  Dampfstrom  koagidiert,  die  Flüssigkeit 
vom  Koagulum  abgetrennt  und  letzteres  ausgekocht.  —  Aus  Fütrat  und  Waschwasser  läßt 
Ovomucoid  sich  isoheren.  —  Das  Koagulum  wird  in  2 — 3  proz.  Kalilauge  bei  Zimmertemperatur 
bis  zur  vöUigen  Lösung  stehen  gelassen,  der  KaUumhydi-oxydgehalt  auf  10°o  erhöht  imd  4  bis 
5  Stunden  gekocht.  Hierbei  erfolgt  nur  eine  teilweise  Abspaltiuig  des  Hyaloidins,  ein  anderer 
Teil  behält  noch  die  Mucoidinform;  ein  weiterer  wird  unter  Büdung  von  Melanoidin  zersetzt. 
Die  alkahsche  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Essigsäure  angesäuert,  der  Xiederschlag 
abfütriert  imd  ausgewaschen.  Das  konz.  Fütrat  wird  nach  dem  Kupfer-KaUverfahren  behandelt 
und  ziu-  Entfernimg  des  Eiweißes  mit  Alkohol  extrahiert,  bis  dieser  farblos  oder  ntir  noch 
schwach  violett  gefärbt  ist.  —  Die  so  erhaltenen  Kupferverbindungen  entsprechen  einem  Ge- 
menge von  Hyaloidin,  Mucoidin  und  Melanoidin. 

Zur  Abtrennung  der  beiden  letzteren  ist  ein  Trennungsverfahren  mit  Bleia<;etat  ausgearbei- 
tet worden.  —  Einiacher  gelingt  die  Entfernung  derselben  mit  Wasserstoffsuperoxyd.  Die 
Kupferverbindimgen  werden  in  alkaUhaltiges  Wasser  gebracht  und  jeden  halben  Tag  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  versetzt,  bis  die  blaue  Farbe  verschwunden  imd  die  Flüssigkeit  gelb 
geworden  ist.  Man  säuert  dann  mit  Essigsäure  an,  fügt  etwas  Kupferacetat  zu  und  fällt  das 
Hyaloidin  mit  Kali  und  Alkohol  als  Kupferverbindung.  Diese  whd  in  wenig  Wasser  gelöst, 
nochmals  gefällt,  dann  aus  essigsaurer  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  wiederholt  umgefäUt, 
bis  überschüssiges  Kupfer  und  Kah  ausgewaschen  sind.  Zur  Entfernung  der  Essigsäure  wird 
die  Kupferverbindung  in  möghehst  wenig  Salzsäure  gelöst,  etwas  Kupferchlorid  zugesetzt,  mit 
Alkohol  gefällt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen.  —  Das  Hyaloidin  wird  so  als  kupfer-  und  chlor- 
haltige ^'erbindung  erhalten.  —  Dieses  ist  ein  grünlichgelbes  Pulver,  leicht  lösUch  in  Wasser. 
Die  Eeaktion  ist  neutral.  Enthält  38,250o  C;  5,390o  H;  3,330o  ^';  10,18Oo  Cu  und  2,850o  Cl 
entsprechend  C^eH^jCuX.O,»  ~  0.3  CuCI,  -  '  4  HoO  . 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Zu.sammensetzung  der  Präparate  aus 
Eieralbumin  imd  Ovarialmucoid  ist  gleich  wie  diejenige  des  Hyaloidins  aus  Echinokokkenblasen. 
Die  wässerigen  Lösungen  besitzen  ein  geringes  Reduktionsvermögen  gegenüber  alkahschen 
Kupfeiiösungen,  welches  sich  aber  nach  Hydrolyse  mit  Salzsäure  erhebhch  vermehrt,  im  Mittel 
137,39°o  Kupferoxydul  berechnet  auf  Hyaloidin.  Ein  aus  Schweinemagenmucin  dargestelltes 
Hyaloidin  zeigte  einen  durchschnitthchen  Reduktionswert  von  135,4.  —  Am  Aufbau 
des  Hyaloidins  sind  2  Mol.  Glucosamin,  2  Mosel.  Hexo  und  1  Mol,  Essigsäure  beteihgt. 
Die  Hexosen  sind  nicht  näher  definiert.  —  Fructose  kommt  nicht  vor;  am  nächsten 
stehen  die  unbekamiten  Hexosen  der  Ghicose,  sie  sind  jedoch  nicht  vergärbar.  —  Die 
beiden  Glucosamingruppen  sind  ätherartig  und  die  eine  ist  an  dem  Aldehyd-Kohlenstoff- 
atom mit  Acetyl  esterartig  verbunden,  so  daß  die  Spaltung  an  diesen  beiden  Stehen  leicht 
erfolgen  kann.  —  Bei  der  Einwirkiuig  von  Alkalien  oder  bei  langandauernder  Pepsin- 
wirkmig  bildet  sich  Albamin. 

Fibrinhyaloidin.- ) 

Ist  mit  den  gewöhnlichen  Hyaloidinen  nicht  identisch.  Es  enthält  Fructose.  Das  Atom- 
verhältnis X  :  C  ist  1  :  15, .5,  die  Zusammensetzung  C24H4s(C'6Hjj^05)XoOj9  —  5  HoO  .  —  Es 
kommen  vermuthch  auf  2  Mol.  Glucosamin  3  Mol.  Hexose,  worunter  I  Mol.  Fructose  ist.  3  Mol. 
Wasser  gehen  bei  100°  weg.    Der  Reduktionswert  ist  164,85. 


1)  O.  Schmiedeberg.  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  8T,  31  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1930,  m,  638. 

2)  0.  Schmiedeberg.  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  87,  1  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1920,  m,  635. 
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Hexosodihyaloidin.i) 


Mol.-Gewicht:   1533,12. 
Zusammensetzung :  C56Hi(|(|N4044 . 
SoU  folgende  Konstitution  haben: 


'\ 


^CH— 0  — CO  — CH3 
I 

CH— N  = 
I 

CH(OH) 
J 
CH 


=  CH  — CH(OH) 

I 
CH(OH) 

I 
CH(OH) 

CH(OH) 
I 
CHo  — OH 


O 


CH-O-C.HioO,- 


O 


OH 

.   1 
/   CH  — N  = 


\ 


\ 


CH  — OH 
,1 
CH 

I 
CH— OH 

I 
CHo- OH 


=  CH  — CH(OH) 

1 
CH(OH) 

I 
CH(OH) 

I 
CH{OH) 

I 
CH,{OH) 


.CH  — 0  — CO  — CH, 


I 
CH  — N  = 

I 
CH— OH 

.  1 
^CH 


O 


CH 


\ 


D 


0< 


CH 

I 
CH.N== 

I 
CH(OH) 

CH 

I 
CH(OH) 

I 
CH,  — OH 


=  CH 

I 
CH(OH) 

I 
CH(OH) 

I 
CH(OH) 

I 
CH(OH) 

I 
CH 


OH 


=  CH  — CH(OH) 
I 

CH(OH) 
I 

CH(OH) 
I 

CH(OH) 
I 


Soll  die  Muttersubstanz  der  Chondroitinschwefelsäure  bzw.  des  Chondroitins  sein. 

Bei  der  Umwandlung  des  Hj^aloidins  in  Chondroitin  werden  die  Gruppen  A  und  B  in 
Verbindung  miteinander  losgelöst  mid  ihre  beiden  Hexosegruppen  zu  Glueuronsäure  oxydiert.  — 
Die  Aldosen  C  und  D  werden  nach  der  Abspaltung  weiter  zersetzt. 


Albamin^)  (Bd.  II,  S.  550). 

Ein  Spaltungsprodukt  der  Hyaloidine  vermutlich  folgender  Konstitution: 

,CH(OH) 
I 


CH(OH) 
,  I 
CH 

I 
CH(OH) 

I 
OH.      OH 


Phiirmakol.  S1,  47  [1920];  Chem.  (Vntriill'l. 


^)  O.  Schmiedeberg,  .'Vrchivf.  cxpcriin.  Patin: 
I9ä0.  III,  030. 

-)  O.  Sohmiedeberg,  Arcliiv  f.  cxpcrim,  Pathol.  ii.  Pharinakcil.  SJ.  1  [11)20];  Cliciii.  ContralM. 
1920,  III,  034. 
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Chondroitm.i) 

Mol.-Gewicht:   920,61  bzw.  938,62. 
Zusammensetzung:  C34H52N2O27  bzw.  C34H54N2O28  • 

SoU  folgende  Konstitution  haben  entsprechend  der  zweiten  Zusammensetzung: 

,CH  — O  — CO— CH3 


CH(OH) 
COOH 

Bildung:  Soll  sich  aus  dem  Hyaloidin  bilden,  indem  zunächst  2  Mol.  Hyaloidin  durch 
Verkettiuig  mit  1  Mol.  Hexose  zu  Hexosedihj'aloidin  sich  vereinigen  und  zwei  weitere  Hexo- 
semoleküle  abspalten  (siehe  Hexosodihyaloidui). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Enthält  auf  1  Atom  Stickstoff  1  Acetylgruppe. 
Es  setzt  sich  zusammen  aus  2  Mol.  Glucosamin,  2  Mol.  Glucuronsäure,  2  Mol.  Essigsäure  und 
1  Mol.  Hexose  imter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser.  Die  Katur  der  Hexose  ist  nicht  aufgeklärt.  — 
Daß  statt  Glucosamin  ein  stereoisomeres  Chondrosamin  vorUegt  (siehe  dort),  hält  Schmiede- 
berg nicht  für  wahrscheinlich,  ^aelmehr  daß  das  von  Levene  imd  La  Forge  beschriebene 
Chondrosamin  mit  Chondrosin  verunreinigtes  Glucosamin  sei. 


Chondroitinschwefelsäure  (Bd.  IV,  S.  958). 


Zusammensetzung:  CjgHjjOjgNjS,  ^) . 


o- 


-CH- 


HO  — SO2— 0  — CH„— CH(OH)— CH  — CH(OH)— CH 

I 
NH  — CO  — CH, 


O 


-CH— CH(OH)  — CH(OH  — CH  — CH- 


L 


-0- 


o 


1: 


-0- 


I 

COOH 

COOH 

I 


-CH  — CH(OH— CH(OH)  — CH  — CH- 


NH— CO- 


HO  — SO2— O  — CH2— CH(OH)  — CH-GH(OH)— CH- 

' O 


-CH3 
-CH- 


O 


Zusammensetzung:  C34H56N2S2O35  bzw.  C34H54N2S2O34I). 

Bildung:  Soll  aus  dem  Hyaloidin  entstehen  über  das  Chondroitin  (siehe  dort)  durch 
Eintritt  von  2  Mol.  Schwefelsäure  in  das  Chondroitin  ^). 


1)  O.  Schmiedeberg,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  8T,  47  [1920];  Chem.  Centralb!. 
1920,  m,  637. 

-)  P.  A.  Levene  u.  F.  B.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  30,  95  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1915,  I,  1127. 
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Darstellung:  Alzona^)  schlug  bei  der  Isolieriuig  von  C'hondroitinschwefclsäuic  aus  Xascn- 
scheidewand,  Dann,  Magen,  Prostata,  Blase  und  Schilddrüse  folgenden  Weg  em.  —  Das  zer- 
kleinerte Material  wird  mit  2'/vpi'0z.  Kalilauge  2  Tage  digerieren  gelassen,  mit  Essigsäure  neu- 
tralisiert-, mit  Pikrinsäure  gesättigt,  leicht  mit  Essigsäure  angesäuert,  fUtriert,  der  Rückstand 
ausgepreßt  und  das  Filtrat  ammoniakahsch  gemacht.  —  Nach  Zugabe  von  etwa  0,5%  Chlor- 
calciumlösimg  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag,  dieser  wird  abfiltriert,  das  Filtrat  neutra- 
lisiert und  zur  Sirupdicke  eingeengt.  Nach  Abtrennung  der  ausgeschiedenen  krystaOisierten 
Salze  wird  das  FUtrat  in  die  etwa  doppelte  Menge  Eisessig  gegossen.  —  Der  flockige  Nieder- 
schlag wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  2 — 3  mal  aus  Eisessig  umgefäUt.  —  Schließhch  wird  mit 
Alkali  neutralisiert,  konzentriert  und  mit  Alkohol  das  Kalium  oder  Natriumsalz  gefällt.  — 
Spuren  von  Acetat  werden  durch  Kochen  mit  Alkohol  entfernt. 

Physiologische  Eigenschaften:  C'hondroitinschwefelsäure  ■sviirde  m  Wasser  gelöst  mit  Soda- 
lösimg bis  zum  Eintritt  schwach  alkalischer  Reaktion  versetzt  imd  im  Brutschrank  der  Eüi- 
wirkung  von  fäulniscrregenden  Bakterien  unter  Zusatz  von  Nährsalzlösung  miterworfen.  Im 
Reaktionsprodukt  war  Schwefelsäure  und  Thiosulfat  nachzuweisen  2). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Bei  der  Einmrkung  von  Mineralsäuren  ent- 
steht unter  Aufnahme  von  6  Mol.  Wasser  2  Mol.  C'hondrosin  2  (CiaHjiNOn)  +  1  Mol.  Hexose, 
+  2  Mol.  Essigsäure  +  2  Mol.  Schwefelsäure. 

Aus  dem  Nasenscheidewandknorpel  von  Rindern  hergestelltes  Chondiosin  wurde  der 
Reduktion  mittels  Na-Amalgams  unterwoi-fen.  Dabei  resultierte  d-Glucuronsäure.  —  Durch 
Erhitzen  von  Chondrosin  mit  HNO3  und  DestilUeren  des  Reaktionsproduktes  mit  HCl 
wurden  geringe  Mengen  Furfurol  erhalten.  —  Durch  Behandlung  von  Chondrosinchlorhydrat 
mit  AgNO^  heß  sich  die  Gegenwart  einer  freien  NH^-Gruppe  im  Chondrosinmolekül  nach- 
weisen'). 

Derivate:  Natriumsalz')  zeigt  in  einer  0,9885 proz.  wässerigen  Lösmig  in  1-dm-Rohr 
Md  =  —  29,6°  1). 

Quecksilbersalz  der  Chondroltinschwefelsäure  ^).  Man  dialysiert  konzentrierte  Lö- 
sungen der  Alkaligruppc  von  C'hondroitinschwefelsäure  mit  äquivalenten  Mengen  Quecksilber- 
salz und  fällt  die  Lösung  mit  organischen  Lösungsmitteln,  wie  Äther  oder  Alkohol  oder  ver- 
dunstet die  Lösmig  bei  mäßiger  Wärme.  Weiße  Masse,  löslich  in  Wasser.  —  Die  wässerige 
Lösmig  wird  durcli  Kalilauge,  Natriumcarbonat,  Ammoniak,  Schwcfelammonium  nicht  gefällt, 
durch  Erhitzen  der  mit  Alkali  übersättigten  wässerigen  Lösung  tritt  teilweise  Reduktion  mitcr 
Abscheidung  von   Quecksilber  ein. 

Eupfersalz  der  Chondroitinschwefelsäure'').  Die  Darstellung  geschieht  wie  beim 
QueoksUbersalz.  —  Grüne  Lamellen,  löslich  in  Wasser. 

Silbersalz  der  Chondroitinschwefelsäure^).  Die  Darstellung  geschieht,  wie  beim  Kupfer- 
salz.   Die  wässerige  Lösung  liefert  mit  Alkalien  eine  braune  Lösung. 

Choiidridin.') 

C1.A3O12N. 

Darstellung:  Entsteht  aus  Chondroitinschwefelsäurc  bei  der  Spaltmig  mit  Oxalsäure  mid 
Bindung  der  freigewordenen  Scliwefelsäure  mit  Bariumoxalat.  Die  erhaltene  Lösung  liefert 
beim  Einlaufen  in  96  proz.  Alkohol  einen  weißen  pulverigen  Niederschlag  und  im  Filtrat  des- 
.selben  scheidet  sich  mit  Äthci-  das  Chondridin  ab. 

Eigenschaften:  Löslich  in  etwa  100  Tl.  kaltem  Wasser,  leicht  löslicli  in  heißem  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  luid  Äther.  [«]d  in  wässeriger  Lösung  -{-41°;  die  wässerige  Lösung  reagiert 
schwach  sauer;  reduziert  Fehlingsche  Lösung.  —  Steht  dem  Schmiedebergschen  Chon- 
drosin nahe.  —  ^'erhält  sich  nach  der  Esterlösung  wie  eine  Aminsäure. 

Derivate:  Salzsaurcr  Chondrosinäthylcstcr  CjoHouGnN  •  C2H5(HC1).  —  In  dem 
durch  Alkoholfällung  erhaltenen  oben  beschriebenen  Rohprodukt  sind  mindestens  drei  ver- 


')  Fcderico  .\lzona,  Ardiiv  di  Farmaool.  speriin.  19.  221 — 224  [Ifll.")];  Cliciii.  (■<ii(r.ill)l. 
VM:>.  II,   1.56. 

-)  Carl   Ncuherg   11.   Olga  Kubin,   Bioclicrn.   Zeitsilir.   6J,  82— 8!)  [ÜI14J. 

■)  P.  A.  Lcvonc  u.  F.  B.  La  Forgo,  Joui-n.  of  Biolog.  Clicm.  15,  69—79  [1913|;  Clurii.  Ciii- 
tralbl.   1913,  II,  786. 

■*)  J.  D.  Riedel,  Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  chondroitrinschHcfcl.'iaurer  Salze.  — 
D.R.P.  Kl.  12p,  Nr.  280  974  vom  19.  Dez.  1913  (2.  Dez.  1914);  Chcm.  Centralbl.  1915,  I,  29. 

5)  Josef  Hebting,  Biochem.  Zeitschr.  63,  353  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  U,  410. 
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schiedene  Körper  vorhanden,  und  zwar  Chondridin,  dann  ein  Körper,  der  nicht  zur  KiystaUi- 
sation  gebracht  werden  konnte,  endlich  ein  dritter  Körper,  der  gut  krystallisierte.  —  Dieser 
sowie  das  Chondridin  lassen  sich  leicht  in  den  salzsauren  Chondrosinäthylester  überführen  durch 
Stehen  mit  etwa  5%  Salzsäure  enthaltenden  absol.  Alkohol.  —  Aus  haarförmigen  Kadeln  ge- 
bildete Büschel,  die  makroskopisch  öfters  als  Flocken  erscheinen.  —  Zerfheßt  an  der  LiJt. 
Im  Mittel  [a]r,  =  +  34,8°.  —  1  Mol.  des  Esters  reduziert  5,11  Mol.  Kupferoxyd. 


Lykoperdin. 


Konstitution: 


CH.(OH) 
I 
CH(OH 


CH 

I 

CH(OH) 
I 
CH  •  NHj 


O 


CH„(OH) 

I 
CH(OH) 

I 
CH 


CH(OH) 
I 
-C  ■  NH, 


(?) 


H  I 

CH 

I 
C— H 

Yashiro  Kotake  mid  YoshitaSera^)  beweisen,  daß  das  Lykoperdin  bei  der  Hydro- 
lyse mit  Säuren  über  90%  Glucosamin  und  etwa  14°ö  Ameisensäui'e  liefert.  —  Daraus  folgt, 
daß  in  seinem  Molekül  zwei  Glucosaminkomplexe  und  noch  eine  Gruppe,  welche  ein  Mol. 
Ameisensäure  abspaltet,  vorhanden  sind.  Unter  den  Reaktionen  des  Lykoperdms  ist  die  Biuret- 
reaktion  besonders  bemerkenswert  für  seine  Konstitutionsermittlung.  —  Kaoh  Schifft)  fällt 
in  allen  Verbindungen,  in  welchen  die  Gruppen  CONH^,  CSNH,.  C(NH)  •  NHjOder  CH.,NH2 
zu  zweien  durch  ein  Kohlenstoff-  oder  ein  Stickstoffatom  oder  direkt  miteinander  verkuppelt 
vorhanden  sind,  die  Biuretreaktion  positiv  aus,  also  in  den  folgenden  Typen: 


,C0  •  NH, 
HN<f 

^CO-NH,, 
Biuret 


H^C/ 


CONH., 


CONH,. 

Malonamid 


CONH2 

I 
CONH2, 

Oxamid 


NH, -CH,  — CO-NH,. 


Glycinamid 


Da  im  Lykoperdin  zwei  CH- NH^-Gruppen  Vorhandensein  können,  dürfte  man  die  Biuret- 
reaktion desselben  mit  der  Annahme  erklären,  daß  diese  Gruppen  im  Lykoperdin  direkt  oder 
nur  durch  ein  Kohlenstoffatom  verknüpft  sind. 

Lykoperdin  ist  ein  starker  Salzbüdner  und  es  bildet  mit  1  Mol.  Schwefelsäure  oder  2  MoL 
Salzsäure,  feste  Verbindungen.  —  Hieraus  darf  man  folgern,  daß  im  Lj^koperdin  die  Amino- 
gruppen  frei,  nicht  substituiert  vorhanden  sind.  Dafür  spricht  auch  die  Tatsache,  daß  die  Lyko- 
perdinsalze  mit  großer  Leichtigkeit  in  wässeriger  Lösung  mit  Natriuninitrit  durch  Abspaltung 
von  Stickstoff  reagieren. 

Bildung:  Bei  der  Hydrolyse  von  Lykoperdon  gemmatum  Batsch.  Aus  dem  Pilzpulver 
des  Riesenbovists  -mirde  bei  der  Hydrolyse  mit  verdüimter  Schwefelsäure  a-Lykoperdinsulfat 
mid  eine  dem  /S-Lykoperdin  entsprechende  Substanz  isoliert;  die  Hydrolyse  vom  Erdstern  ergab 
ein  Gemenge  von  «-  und  /J-Lykoperdin^). 


(x-Lykoperdin.*) 

Darstellung:  Man  benutzt  dazu  Lykoperdon  gemmatum  Batsch.,  welches  in  Japan  zur 
Herbstzeit  in  Kiefernwäldern  an  der  Küste  wächst.  —  Die  braimgefärbten  ausgewaschenen 


1)  Yashiro  Kotake  n.   Yoshita  Sera,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  88,  68  [1913]. 

-)  Schiff,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  29,  298  [1896];  Annalen  d.  Chemie  u.  Phar- 
mazie 299,  236  [1898];  319,  300  [1901]. 

ä)  Yashiro  Kotake  u.  Yoshita  Sera,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  89,  482  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  1432. 

^)  Yashiro  Kotake  u.   Yoshita  Sera,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  88,  58  [191.1]. 
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Lykopodonexcniplarc  werden  an  der  Luft  getrocknet  und  mit  Hilfe  von  einer  Fleischmascliine 
staubfein  gepulvert.  Das  Pilzpulver  (700 — 600  g)  wird  in  einer  großen  Reibschale  durch  Zusatz 
von  konz.  Schwefelsäure  (570  cem  95%)  zu  einem  dicken  Teig  angerieben,  dann  3430  ccm  Wasser 
hinzugefügt,  gut  umgerührt-  und  am  Rückflußkühler  6  Stunden  lang  im  Sieden  gehalten,  indem 
der  Kolben,  besonders  im  Beginn  wegen  einem  starken  Schäumen  oft  vorsichtig  umgeschüttelt 
wird.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Hydrolysat  filtriert  und  der  Rückstand  mit  Wasser  aus- 
gewaschen. —  FUtrat  xmd  Waschwasser  werden  vereinigt  und  mit  Wasser  verdünnt,  bis  zu 
einem  Gehalt  von  5proz.  Schwefelsäure;  darauf  mit  etwa  lOproz.  Phosphorwolframsäure  vor- 
sichtig versetzt,  wobei  eine  flockige  Fällung  eintritt.  Die  mit  5  proz.  Schwefelsäure  durch  wieder- 
holte Dekantierung  gewaschene  Fällung  wird  abgesaugt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
gerieben, wieder  abgesaugt  und  der  so  wiederholt  gereinigte  Niederschlag  mit  Barytwasser 
umgesetzt,  filtriert  imd  mit  Schwefelsäure  bis  zur  schwachsauren  Reaktion  versetzt.  Die 
vom  Bariumsulfat  abfiltrierte  Lösung  wird  mit  wenig  Tierkohle  entfärbt  und  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft,  bis  die  Gesamtmenge  ungefähr  30 — 50  ccm  beträgt  \md  dann  wird  an  einem 
kühlen  Orte  24  Stunden  stehengelassen. 

Das  dabei  ausgeschiedene  Sulfat  zeigt  unter  dem  Mikroskop  einheitliche  Ki'ystalle  von 
einer  charakteristischen  Form,  die  derjenigen  des  von  Fürth  und  Russo  angegebenen  Chitosan- 
chlorhydrates  ähnlich  ist. 

Die  Krystalle  werden  abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  wieder  in  heißem  Wasser 
gelöst,  nochmals  mit  Tierkohle  entfärbt  und  in  der  Kälte  stehen  gelassen. 

Das  wieder  abgeschiedene  farblose  Sulfat  wird  in  wenig  heißem  Wasser  gelöst  und  noch 
heiß  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  versetzt,  dabei  scheidet  sich  a-Lykoperdin  ab,  welches 
unter  dem  Mikroskop  aus  stark  lichtbrechenden  Körnchen  zusammengesetzt  erscheint.  —  Bei 
einer  passenden  Konzentration  erhält  man  größere  Körnchen,  welche  unter  dem  Mikoskop 
radial  gestreift  erscheinen. 

Es  wird  abgesaugt,  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet.  Die 
Ausbeute  beträgt  0,7  g. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften: 

Zusammensetzung:  Gefunden  44,55%  C,  7,20%  H,  7,96%  N. 

Berechnet  für  C33H,4NA.  44,32%  C,  6,82%  H,  7,95%  N. 

Das  Molekulargewicht  der  Verbindung  nach  der  Gefriermethode  der  wässerigen  Lösung 
des  Chlorhydrats  bestimmt  ergab  422,  berechnet  für  (Ci;iH;,4No09)  2  HCl  :  425. 

Das  freie  a-Lykoperdin  ist  in  Wasser  unlöslich  und  fällt  aus  einer  wässerigen  Lösung 
seiner  Salze  in  gelinder  Wärme  beim  Alkalizusatz  in  charakteristischen  Körnchen  aus.  —  Die 
Verbindungen  mit  Salzsäure,  Bromwasserstoffsäure  und  Phosphorsäure  bilden  mit  dem  Sulfat 
isomorphe  Krystallaggregate.  —  Die  Salze  sind  in  Wasser  meistens  leicht  löslich.  —  Die  Sub- 
stanz ist  linksdrehend  imd  zeigt  Birotation;  z.  B.  0,9037  g  Substanz  in  17,06  g  2n-Salzsäure 
gelöst,  drehten  Natriumlicht  im  2-dm-Rohr  sofort  nach  dem  Auflösen  um  a  =  —  0,71°,  nach 
24  Stunden  um  oc  =  —  0,56°,  mithin  [ajc  sofort  nach  dem  Auflösen  =  —  0,70°,  und  [is]d  nach 
24  Stunden  =  —  5,28°.  —  Beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  wird  es  von  etwa  1.30°  an 
.schwach  gelbbräunlich,  gegen  240°  ganz  dunkel.  —  Die  Verbindung  ^vird  durch  Phosphor- 
wolframsäure, Phosphormolybdänsäurs,  Pikrinsäure  und  Gerbsäure  gefällt.  Sie  läßt  sich 
leicht  benzoylieicn  und  acetylieren.  Die  Anzahl  von  Benzoyl-  und  Acetylresten,  die  1  Mol. 
Lykoperdin  aufnimmt,  ist  unter  den  bei  der  Reaktion  angewandten  Bedingungen  verschieden. 
Vermutlich  stellen  die  bislier  gewonnenen  Produkte  alle  nur  ein  Gemisch  der  verschieden 
acetylierten  Pi-odukte  dar.  Eine  wässerige  Lösung  der  Lykoperdinsalze  zeigt  lieim  Zusatz 
von  Natronlauge  und  dann  verdünnter  Kupfersulfatlüsung  eine  schön  violette  P.iuret- 
reaktion. 

Eine  wässerige  Lösung  der  Lykoperdinsalze  reduziert  beim  Erwärmen  Fchlingsche 
Lösung.  —  Die  Reduktionskraft  ist  etwa  Y«  derjenigen  des  Traubenzuckers.  —  Eine  wässerige 
Lösung  von  «Lykoperdinsalzen  wird  von  Jod  gelöst  im  Jodkalium  bei  Zusatz  von  Chlorzink 
schön  rotviolett  gefärbt;  die  Farbe  versehwindet  beim  Erwärmen,  konnnt  aber  beim  Erkalten 
wieder  zum  Vorschein.  —  Das  «-Lykoperdin  bildet  mit  Phenylhydrazin  kein  O.sazon.  —  Gibt 
unter  den  unten  angegebenen  Bedingungen  bei  der  Hydroly.se  Ol*^,,  Glucosamin  als  Chlorhydrat 
und  14,2%  Ameisensäure.  —  Der  Versuch  wird  wie  folgt  ausgeführt.  —  Z.  B.  0,48  g  Substanz 
werden  mit  10  ccm  konz.  Salzsäure  unter  Zusatz  von  1  g  Ziiuicblorür  2  Stunden  lang  am  Rüek- 
flußkühler  im  Glycerinbad  bei  110 — 120°  zum  geliiulen  Sieck'U  erhitzt.  Die  entstandene  dunkel 
gefärbte  Lösung  wird  mit  Wa.s.ser  verdünnt,  dureli  Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  liefreit  und 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft.    Der  dabei  ausgeschiedene  krystallinisehe  Rückstand  wird 
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wieder  in  Wasser  gelöst  und  in  100-com-Meßkolben  zur  Marke  gefüllt.  In  20  ocni  der  Lösung 
wird  nach  Bertrand  das  Glucosamin  bestimmt.  —  Erhalten  z.  B.  89  mg  Glucosamin,  ent- 
sprechend 91,6%  Glucosamin.  —  Um  die  Ameisensäure  im  Hydrolysat  nachzuweisen,  kann  als 
Beispiel  folgender  Versuch  dienen.  —  3,2  g  «-Lykoperdin  werden  in  einem  zugeschmolzenen 
Rohr  mit  30  ccm  konz.  Salzsäure  4  Stunden  lang  auf  110°  erhitzt.  Der  braunschwarz  gefärbte 
Inhalt  "ivird  mit  Wasser  verdünnt  und  6  Stunden  lang  einer  WasserdampfdestUlation  unter- 
worfen. —  Das  DestUlat  wird  in  Barytwasser  aufgefangen  und  von  dem  überschüssigen  Baryt 
durch  Kohlensäure  befreit,  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  nochmals  filtriert.  Aus  dem 
Fütrat  wird  die  Salzsäure  entfernt  und  zuletzt  werden  0,5146  g  schön  krystallisierten  Barium- 
salzes gewonnen,  das  durch  seine  Reaktionen  imd  Analyse  als  ameisensaures  Barium  erkannt 
wird.    Der  Bariumgehalt  ist  60,4%. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  gebildeten  Ameisensäure  kann  die  Methode  an- 
gewendet werden,  die  Brach')  bei  der  Acetylbestimmung  im  Chitm  vorgeschlagen  hatte  (siehe 
bei  Chitin).  —  Z.  B.  wru-de  folgendes  Resultat  erhalten; 

0,511g  a-Lykoperdin  werden  mit  10  ccm  konz.  Salzsäm-e  unter  Zusatz  von  1  g  Ziiin- 
chlorür  gespalten  und  die  in  der  Spaltungsflüssigkeit  gebildete  Ameisensäure  abgetrieben 
und  titriert.  —  Es  wurden  verbraucht  15,7  ccm  '/oq  n-Natronlauge,  entsprechend  14,4% 
Ameisensäure. 

a-Lykoperdin  gibt  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  den  Stickstoff  ab,  nachher 
kann  durch  Phenylhydrazin  ein  Osazon  in  unreinem  Zustand  isoliert  werden. 

^-Lykoperdin.2) 

Darstellung:  Das  Filtrat  vom  Sidfat  des  a-Lykoperdms  wird  mit  Wasser  verdünnt,  im 
Wasserbade  auf  etwa  60°  erwärmt,  soviel  Alkohol  hinzugefügt,  bis  die  ganze  Flüssigkeit  sich 
weißlich  trübt,  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  wobei  die  Trübung  feinen  mikro- 
skopischen Nädelchen  Platz  gibt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  weiter  die  KrystaUe,  welche 
imter  dem  Mikroskop  hauptsächhch  aus  Nadeln  bestehen,  in  einer  großen  Menge  ab.  —  Sie 
werden  abgesaugt  und  wieder  in  heißem  Wasser  gelöst  und  24  Stimden  in  der  Kälte  stehen- 
gelassen, von  einer  dabei  abgeschiedenen  geringen  Menge  a-Lykoperdinsulfat  abgesaugt  und 
das  Filtrat  wie  oben  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  behandelt.  —  Der  dabei  ausgeschiedene, 
aus  feinen  Nadeln  bestehende  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit  verdünntem,  dann  mit  abso- 
lutem Alkohol  gewaschen  und  im  Exsiccator  getrocknet.  —  Die  Ausbeute  ist  etwas  kleiner  als 
diejenige  für  «-Lykoperdin. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  freie  /)'- Lykoperdin  wird  aus  der  Sulfat- 
lösimg durch  verdünnte  Natronlauge  nicht  binnen  kurzer  Zeit  ausgeschieden.  —  Es  wird  aber 
durch  den  Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak  in  der  Wärme  schneller  gefällt.  Es  sieht  unter 
dem  Mikroskop  dem  a-Lykoperdüi  völlig  gleich  aus. 

Nach  den  Analysen  enthält  /?-Lykoperdmsulfat  34,40%  C,  6,11%. H,  6,15  N  und  21,94% 
Schwefelsäure.  Berechnet  für  {Cj3H„^N209)H2S04  34,67%  C,  6,78%  H,  6,22%  N  und  21,78% 
Schwefelsäure.  Die  Gefriermethode  bei  der  wässerigen  Lösung  des  Sulfats  ergab  hier  das  Mole- 
kulargewicht 410,  berechnet  450. 

Die  Eigenschaften  imd  Reaktionen  des  /?-Lykoperdins  sind  denen  des  a-Lykoperdins 
fast  gleich.  Die  /S-Form  bildet  jedoch  zum  Unterschied  mit  Schwefelsäure  ein  in  kaltem  Wasser 
sehr  leicht  lösKches  Salz,  imd  das  Sulfat  krystallisiert  in  Nadeln.  Bei  einer  langsameren  Aus- 
scheidung kry.stallisiert  aber  das  /5-SuKat  auch  m  einer  quadratischen  Form.  Das  /S-Sulfat 
dreht  in  etwa  3proz.  Lösung  eine  Spur  nach  links. 

Wird  das  Sulfat  des  /9-Lykoperdins  in  wässeriger  Lösung  mit  der  berechneten  Menge 
Natriumnitrit  versetzt,  24  Stunden  stehengelassen,  das  Reaktionsgemisch  mit  Alkohol  gefällt 
rmd  die  vom  Niederschlag  abfiltrierte  Lösimg  auf  dem  Wasserbade  vorsichtig  eingedampft,  so 
hmterbleibt  ein  Sirup,  der  stark  reduziert.  —  Wird  er  in  Wasser  aufgenommen,  mit  Essigsäure 
angesäuert  und  unter  Zufügung  von  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  Natriumacetat  im  Wasser- 
bade 50  Mmuten  erhitzt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  Osazon  ab,  welches  aus  gelben 
breiten  Nadeln  besteht.  —  Die  aus  heißem  Wasser  gereinigten  Krystalle  schmelzen  bei  160 
bis  162°. 
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Hexosamme. 

Darstellung:  Die  Reduktion  der  Lactone  der  Carbonsäuren  der  Zucl^ergruppe  läßt  sich 
auf  die  Lactone  der  entsprechenden  Aminsäuren  übertragen^).  — Als  Beispiel  soll  hier  die 
Reduktion  der  Glueosaminsäure  zu  Glucosamin  beschrieben  werden. 

Aus  reiner  Glueosaminsäure  wiid  zunächst  das  Lacton  dargestellt,  indem  die  Substanz 
in  absolut  alkoholischer  Lösung  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  behandelt  ^vird.  Der  zunächst 
gebildete  Ester  löst  sich  bei  weiterem  Einleiten  des  Gases  und  Schütteln  der  Mischung  und  das 
Lacton  fällt  flockig  aus.  Die  Reduktion  geschieht  mittels  Kaliumamalgani  unter  Kühlung 
und  Neutralisation  mit  Salzsäure.  Das  Reaktionsprodukt,  das  Fehlingsche  Lösung  reduziert, 
gibt  nach  Eindampfen  zur  Trockne  und  beim  Behandeln  mit  Methylalkohol  luid  tropfenweisem 
Zusatz  von  konz.  Salzsäure  in  der  Wärme  eine  Lösung,  die  nach  Abfütrieren  des  ausgeschie- 
denen zuclierhaltigen  Salzes,  beim  Abkühlen  nahezu  reines  salzsaures  Glucosamin  liefert.  Der 
Salzgehalt  beträgt  2,55%. 

d-GIucosamm  (Bd.  II,  S.  536;  Bd.  VIII.  S.  281). 

H 

/ 

c=o 

I 

H.N— 0— H 

I 
HO  — C  — H  (?)  2) 

H  — C  — OH 

I 
H  — C  — OH 

I 
CHa— OH 

Bildung:  Bei  der  Autolyse  der  Hefe').  Bei  der  Aufspaltung  des  Hefeeiweißes  werden 
vom  Gesamt-N  0,5%  als  Glucosamin  erhalten^).  Aus  der  bei  der  Autolyse  der  Bierhefe  (zwecks 
Ermittlung  des  Aminosäiu-egehaltes)  migelöst  verbleibenden  Zellrückständen  kann  nach  Hydro- 
lyse mit  konz.  HCl  Glucosamin  als  C'hlorhydrat  (etwa  0,15%  der  Trockensubstanz  der  ver- 
wendeten Hefe)  isoliert  werden'').  Zu  erhalten  aus  der  Membransubstanz  der  Pilze  Leuzites 
sepiaria  Sw.,  Panus  stypticus  Bull.  (0,3%)  und  Exidia  auricula  ludae  Fr.^).  Bei  der  Hydrolyse 
von  Boletus  edulis  mit  Schwefelsäure  komite  kern  Glucosamm  isoliert  werden,  wohl  aber  bei 
der  Hydrolyse  mit  konz.  HCl .  Soll  aus  einem  Glucoprotein  stammen  und  nicht  als  Glucosamin- 
glucosid  vorgebildet  sein').  Das  Mucoid  aus  Ascitesflüssigkeit  vom  Menschen  gab  nach  dem 
Kochen  mit  3proz.  HCl  einen  Fehlingsche  Lösung  reduzierenden  Körper,  dessen  Eigen- 
schaften und  Krystallcharakter  ihn  als  salzsaures  Glucosamin  kennzeichneten  ä). 

Bei  der  Hydrolyse  des  Diaminomonophosphatids  Dilignoceryl-N-diglucosaminmono- 
phosphorsäureester').  Bei  der  Hydrolyse  der  Mucoitinschwefelsäure  mit  20proz.  HCl  in 
Gegenwart  von  SnC'l,  wurde  Glucosaminchlorhydrat  erhalten'"). 

Physiologische  Eigenschaften:  Liefert  unter  Einwirkung  eines  Mikroorganismus,  der  viel- 
leicht mit  Bacillus  tenuis  der  Subtilisgi'uppe  identisch  ist,  Propionsäure  und  d-Milchsäurc. 
Hierzu  wurde  30  g  CJlucosaminchlorhydrat,  2,5  g  Pepton  Witte  und  5,0  g  Traubenzucker  mit 
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Spuren  Katriumphosphat  und  Magnesiumsulfat  in  etwa  1  1  Wasser  gelöst,  mit  rerdünnter 
Sodalösung  eben  allialisch  gemacht,  mit  gefaultem  Kaninchenpankreas  geimpft  und  30  Tage 
bei  37°  aufbewahrt  i). 

Bacillus  parat^Tihus  B,  Coli  und  Friedländer  blieben  auch  auf  acetyliertes  d-Glucosamin 
wirksam,  für  Tj'phus-,  Paratj'phus  A-  imd  Dysenteriebacillen  dagegen  ist  durch  Besetzung 
der  Aminogruppe  die  Substanz  unangreifbar  geworden.  Wahrscheinlich  sind  diese  Bakterien 
nicht  imstande,  die  Acetylgruppe  abzuspalten.  Demnach  ist  zuerst  die  Amidogruppe  abzuspal- 
ten, ehe  ein  weiterer  Abbau  imter  Säurebüdung  eintreten  kann.  Slanches  spricht  dafür,  daß 
zunächst  an  Stelle  des  NHj  eine  OH-Gruppe  tritt,  und  daß  darauf  der  Zerfall  in  zwei  C^-Ketten 
erfolgt,  wahrscheinlich  ohne  daß  Glueose  intermediär  entsteht^). 

Die  verschiedene  Aktivität  pathogener  Bakterienarten  gegenüber  Kohlenhydraten  im 
allgemeinen  kommt  auch  gegenüber  dem  d-Glucosamin  ztu:  Geltung.  Reinkulturen  \mter  Zu- 
satz von  Glucosaminchlorhj"drat  ergaben  innerhalb  3  Tagen  wechsehide  Intensität  der  Säure- 
büdung imd  der  Gasentwicklung.  Differentialdiagnostisch  verwertbare  Unterschiede  haben 
sich  nicht  ergeben.  Die  Versuche  von  E.  Abderhalden  imd  Fodor^)  für  die  Frage  der  bak- 
teriellen Zersetzung  des  Glucosamins  sind  nur  mit  Einschränkung  verwertbar^). 

Bildung  von  Säuren  durch  Bacillus  phenologenes  in  Peptonwasser  mit  Glucosamin  usw.  ^) 

Die  roten  Blutkörperchen  des  Menschen  sind  für  Glucosamin  durchlässig,  die  des  Kanin- 
chens, Hundes  und  Pferdes  rmdiu-chlässig^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Reduziert  Methylenblau').  Ist  gegen  wässe- 
rige CIO,  beständig^). 

Derivate:  Glucosaminhydrochlorid,  Ist  keine  geeignete  Quelle  für  Stickstoffdüngung 
für  Getreide  und  Bohnen^).  Gibt  mit  Orcin  m  1  proz.  und  0,1  proz.  Lösimg  positive  Farben- 
reaktion 1°). 

Wird  erhalten  durch  Kochen  von  Krabben-  oder  Hummerschalen  mit  5  proz.  Salzsäure. 
Die  Schalen  müssen  zuerst  mit  Kalilauge  behandelt  werden.  Das  Fütrat  wird  mit  Kohle  ent- 
färbt, emgedampft  und  die  Krystalle  mit  75 proz.  Alkohol  gereinigt'^). 

^-Glucosaminpentacetat^^).  Glucosaminhydrochlorid  wird  mittels  Essigsäureanhydrid 
und  Na-Acetat  acetyliert.  Das  wenig  lösUchere  /?-Glucosaminpentacetat  wird  aus  Alkohol  bis 
zur  konstanten  Drehimg  umkrystallisiert.  Schmelzpunkt  188 — 189°  (korr.);  [a]!,"  =  +  1,2° 
(1,0828  g  Substanz  in  25  com  Chloroform,  20-ccm-Rohr). 

a-Glucosaminpentacetat^^).  Ist  löslicher  als  das  /^-Produkt,  bleibt  demnach  in  der 
Mutterlauge  desselben.  Wird  zunächst  aus  Wasser,  dann  aus  Alkohol,  zum  Schluß  aus  Äther 
bis  zur  konstanten  Drehung  umkrystaUisiert.  —  Schmelzpunkt  139 — 140°  (korr.);  [a]!?  = 
+  93,5°  (1,2762  g  in  25  ccm  Chloroform). 

Pentaljenzoylglucosamin^^)  (Bd.  II,  S.  542).  Durch  längeres  Schütteln  von  Glucosamin 
mit  Benzoylchlorid  in  natronalkalischer  Lösung  in  Form  eines  weißen,  geballten  Xiederschlages 
erhalten.  Nach  Lösen  in  Chloroform,  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  imd  Verdunsten  der 
Chloroformlösung  erhält  man  einen  Rückstand,  der  aus  viel  Alkohol  umkrystaUisiert,  lange 
farblose  Nadehi  büdet.    Schmelzpunkt  216°;  [aji?  =  +  44,44°  (in  Pyridin)." 
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')  Marston  Lovell  Hamlin.  Journ.   of  Amer.  Chem.  Soc.  35,   1046—1049  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1913,  n,  1329. 

'")  C.  Ne  uberg  u.  J.  A.  Mandel,  Zeitschr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  1916,  4 — 8;  Chem. 
Centralbl.  1016,  I,  439. 

11)  C.  S.  Hudson  u.  S.  K.  Dale,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  38,   1431— 1436  [1916]:  Chem. 
Centralbl.   1917.  I,  564. 

1-)  P.   A.   Levene.  Journ.   of  Biolog.   Chem.   26,   155—162  [1916]:  Chem.   Centralbl.   1917, 
I,  876. 
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Salzsaures  Glucosamin  gibt  in  Gegenwart  von  Natronlauge  mit  den  Säureohloriden  der 
a-Halogenfettsäuren  a-Bromaoylierte  Glucosamine,  wobei  das  Glucosamin  eine  ähnliche  Rolle 
spielt  wie  bei  der  Darstellung  der  Peptide  die  Aminosäuren.  Bei  der  Em  Wirkung  von 
Ammoniak  werden  diese  Verbindungen  untei'  gleichzeitiger  Abspaltung  von  Wasser  in  «-Amino- 
aeylglucosaminanhydride  übergeführt,  die  mit  den  Glucoproteinen  verwandte  Verbindungen 
sind^).  —  Der  Eintritt  des  Acyls  erfolgt  nur  in  die  Aminogruppe  des  Glucosamins,  deiui  die 
Bromverbmdungen  sind  in  Salzsäure  unlöslich.  —  Die  geringe  Lösliohkeit  der  Endprodukte 
in  Säuren,  sowie  ihr  geringes  Reduktionsvermögen  könnten  so  erklärt  werden,  daß  die  Anhydrid- 
bildmig  zwischen  der  Aldehyd-  und  der  Amidogruppe  erfolgt;  andererseits  verlieren  Glucose- 
derivate  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  leicht  Was.ser,  so  daß  die  Abspaltung  von  Wasser 
auch  in  der  Glucosegruppe  eingetreten  sein  kann. 

a-Brompropionyl-glucosaiiiin  CgHieONBr . 

H 

0  =  0 

CH3 GH  — CO— NH  — CH 

I  I 

OH  — C  — H      Er 
I 
H— C  — OH 

I 
H  — C  — OH 
I 
GH2(0H) 

4  g  Glucosaminhydrochlorid  wei'den  in  18,6  com  n-Natronlauge  gelöst  und  abwechselnd 
in  kleinen  Portionen  4  g  Brompropionylehlorid  und  18,5  ccm  n-Natronlauge  unter  Kühlung 
und  kräftigem  Schüttehi  zugegeben.  —  Die  Verbindung  bildet  farblose  Nadeln  aus  Alkohol, 
vom  Schmelzpunkt  200 — 201°  unter  Zersetzung  beim  langsamen  Erhitzen  und  210 — 211° 
unter  Zersetzung  bei  raschem  Erhitzen.  Es  ist  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  heißem  50  proz. 
Alkohol,  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  löslich  in  kaltem  Ammoniak, 
Natronlauge ;  reduziert  leicht  F  e  h  1  i  n  g  sehe  Lösung  imd  ammoniakalische  Süberlösung,  liefert 
kein  Phenylhydrazon  oder  Seraicarbazon. 

Alanylgiucosaminaiihydrid  C9HJ5O5N2 .   —  Entsteht   aus  a-Brompropionylglucosaniin 

bei  Stägigem  Schütteln  mit  konz.  wässerigem  Ammoniak.  —  Beim  Eindunsten  im  Exsiccator 

erhält  man  farblose  Nadeln  aus  Wasser,  die  sich  bei  245 — 250°  braun  färben  und  bei  269 — 272° 

zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit  schmelzen.    Es  ist  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  wenig  löslich 

in  heißem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Säuren.    Reduziert  beim  Kochen  langsam  Fehlingsche 

Lösung  mid  ammoniakalische  Silberlösung,  liefert  weder  Hydrazon,  noch  Semicarbazon ;  gibt 

die  Carbylaminreaktion. 

GH  \ 
Ähnlich  entsteht  (Y-Bromisocapronyl-glucosamin  CjaHaaONBr  =  „„^^CH  —  CHo  — 

CHBr  •  CO  •  NH  •  GijHjiOj.  —  Aus  4  g  Glucosaminhydrochlorid  und  4,8  g  (\-Bromiso- 
capronylbromid  in  Gegenwart  von  2  Mol.  Natronlauge  bei  0°.  —  Es  bildet  rhomboide  Tafeln 
aus  Alkohol,  vom  Schmelzpunkt  178 — 181°  miter  Zersetzimg  oder  Nadeln  aus  Wasser  vom 
Schmelzpunkt  192 — 195°  unter  Zersetzung.  —  Es  ist  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther;  reduziert  leicht  und  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  sehr  der  Propionyl- 
verbindung.  Mit  Ammoniak  entsteht  Leucylglucosauiiuanhydrid  CioH.j.^OsNj .  Entsteht 
aus  «-Bromisooapronylglucosamin  beim  Schütteln  mit  konz.  wässerigem  Ammoniak.  —  Es 
bildet  Nadeln  aus  Wasser,  vom  Schmelzpunkt  213 — 215°  nach  dem  Smtern  bei  205°.  —  Leicht 
löslich  in  heißem  Wasser,  wenig  löslich  in  heißem  Alkohol,  reduziert  nur  bei  langem  Erhitzen, 
es  ist  leicht  löslich  in  Säuren. 

(v-Bromlaurylglucosainin  CisHa.OoNBr  =  C„H,2BrC0  —  NH  ■  CcHhOs  .  Aus  4  g 
Glucosaminhj'droehlorid  inid  5,6  g  «-Bromlaurylchlorid  in  Gegenwart  von  2  Mol.  Natronlauge 
bei  0°.  Rlumibische  Tafeln  aus  Alkohol  vom  Schmelzpunkt  194 — 196°  unter  Aufschwemmen, 
nach  dem  Braunwerden  bei  183 — 186°.  Es  ist  unlöslich  in  lieißem  Wa.s.^er.  Uwlich  in  heißer 
Natronlauge  mid  unlöslich  in  Salzsäure.  Die  Um.ietzung  zu  A-Aminolaurylgluco.saminanhydrid 
gelingt  bei  der  sehr  geringen  Löslichkeit  in  konz.   Ammoniak  nur  in  sehr  geringer  Menge. 


^)  Charles  Wcizmann  u.  Arthur  Hopwood,  Proc.  of  the  roy.  soc.  of  London,  A.  88,  455 
bis  4G1  [1913];  Chem.  Ceutrulbl.  1913,  II,  12ü7. 
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Epichitosamin  (Epiglucosamm).i) 

Mol.-Gewicht:   179,11. 

Zusammensetzung:  40,20%  C;  7,31%  H;  7,32%  N. 

H 
/ 

C  =  0 
I 
H  — C  — NH, 
i 
HO  — C  — H  (?)    2) 

1 
H  — C  — OH 

H  — C— OH 

CH,  — OH 

Bildung:  Entsteht  bei  der  Reduktion  von  d-Epichitosamin(glucon)säurelacton  mit 
Natriumamalgam. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Ist  wahrscheinUch  ein  Aminozucker,  da  es, 
mit  Phenylhydrazin  in  übhcher  Weise  behandelt,  Glucosazon  Uefert  und  da  bei  der  Desami- 
dierung  des  Epichitosaminsäm'elactons  a,  aj-Anhydromannonsäure  gebüdet  wird.  Versuche, 
das  Epichitosamin  zur  entsprechenden  Aminsäure  zu  oxydieren,  scheiterten  sowohl  bei  An- 
wendxmg  von  Br  als  bei  der  von  QuecksUberoxyd ;  in  letzterem  Falle  entstand  Chitose.  —  Mit 
N2O3  und  mit  Salpetersäure  entsteht  statt  der  erwarteten  Anhydrozuckersäure  Zuckersäure, 
wie  durch  das  Drehungsvermögen  des  sauren  Kaliumsalzes  erwiesen  wird. 

Derivate:  EpichitosamiiicMorhydrat  CjHigKOj  •  HCl .  —  Aus  Epiohitosaminsäure- 
lacton,  durch  21/2  proz.  Xatriumamalgam  miter  Zusatz  von  Salzsäiire.  Wird  aus  der  konz. 
Lösung  durch  fraktionierte  Fällung  mit  Methylalkohol,  dann  Alkohol  erhalten.  —  Schmelz- 
punkt 187°  (korr.)  unter  Zersetzung.  \oC^  = — 96,0°  ohne  Mutarotation. 

Chondrosamin  (s.  auch  Lyxohexosamm). 

Mol.-Gewicht:    179,11. 

Zusammensetzmig :  C5HJ3XO5. 

Synthetisches  Chondrosamin  (aus  Lyxohexosaminsäure)  wurde  mit  dem  natürlichen 
Produkte  identifiziert^). 

Bildung:  Chondrosamin  und  Epichondrosaminsäure^)  bilden  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aminolyxosid  auf  Cyanwasserstoffsäure  und  Ammoniak,  nachfolgender  Sättigung 
mit  Salzsäure  bei  0°  und  Behandlung  der  im  Vakuum  bis  zum  Sirup  eingedampften  Lösimg 
in  Wasser  mit  Bariumhydroxj'd.  Durch  wiederholte  fraktionierte  KjystaUisation  wurden  die 
beiden  Säm-en  mit  [ajc"  =  — 17°  und  bzw.  4-8°  gewomien.  —  Sie  liefern  bei  der  Desamidierimg 
Anhydro-d-schleimsäure  bzw.  Anhydro-d-Taloschleimsäure. 

Darstellung:  Aus  größeren  Mengen  knorpeUger  Nasenso  beide  wand  wird  nach  Lösen  in 
2proz.  Kahlauge,  Xeutralisation  und  Entfernung  der  Eiweißkörper  das  Bleisalz  der  Chon- 
droitinschwefelsäure  erhalten  und  dieses  mittels  Eisessig  zerlegt.  Die  getrocknete  freie  Chon- 
droitinschwefelsäure  wird  mit  20proz.  Salzsäm'e  bei  Gegenwart  von  Stannochlorid  luid  Barium- 
chlorid hydrolysiert  und  aus  dem  zum  Sirup  eingeengten,  von  Barium  befreiten  Hydrolysat 
mittels  Methylalkohol  imd  Äther  der  Aminozucker  krystallisiert.  Ausbeute  35 — 40  g  Chondros- 
aminchlorhydrat  aus  20  Pfund  Ausgangsmaterial*). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Chondrosamin  gibt  bei  der  Behandlung  mit 
Bromwasser  eine  Tetraoxyaminocapronsäure :  CgHijOeX,  die  Chondrosaminsäure  genannt 
wird.  Die  Verbindimg  ki'ystalhsiert  aus  Wasser  in  prismatischen  Xadehi,  die  sich  oberhalb 
190°  ohne  zu  schmelzen,  dunkel  färben. — Das  Drehimgsvermögen  ist  [^Jd'"  =  —  16,15°,  nach 
48  Stunden  —29,23°  (0,1498  g  in  2  ccm  2,5proz.  Salzsäure).  —  Bei  der  Reduktion  mit  Jod- 
wasserstoffsäure in  Gegenwart  von  rotem  Phosphor  bei  100°  entsteht  eine  Monooxyamino- 

1)  P.  A.  Levene,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  39,  70  [1920];  Chem.  Ceutralbl.  1920,  HI.  664. 
Chem.  Centralbl.  1921,  I,   10. 

2)  P.  A.  Levene.  Journ.  of  Biolog.  Chem.  36.  73  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  L  434. 

ä)  P.  A.  Levene,  Joiu-n.  of  Biolog.  Chem.  31.  609—621  [1917]:  Chem.  Centralbl.  1921,  L  614. 
^)  P.  A.  Levene,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  26,  143—154  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917,  I,  875. 
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capronsävire  CeHi303N  vom  Schmelzpunkt  222 — 223°,  die  wahrscheinlich  mit  dem  Reduktions- 
produkt aus  Glucosaminsäure  identisch  ist'). 

Behandelt  man  den  freien  Chondrosaniinsirup  mit  Silbernitrit  und  Salzsäure  und  erhitzt 
das  Reaktionsprodukt  mit  Phenylhydrazin,  so  erhält  man  Desaminochondrosaininpheuyl- 
OSazon  C18H24O4N4,  Ki-ystaüe  aus  Wasser,  Schmelzpunkt  175 — 185°  imter  Zersetzung.  Unter- 
wirft man  das  desamidierte  Produkt  der  Einwirkung  von  konzentrierter  Salpetersäure,  so  resul- 
tiert eine  zweibasische  He  xonsäure  CoHmOs,  die  Chondrosinsäure  genannt  wird.  Das  Cal- 
ciumsalz  der  Säure  hat  die  Zusammensetzung  Ca  •  C^HgOg  +  2  HjO  und  bildet  Prismen  aus 
siedendem  Wasser.  Durch  Oxydation  des  desamidierten  Chondrosamins  mit  Brom  erhält  man 
eine  Anhydrohexonsäure,  die  Chondrosaminsäure;  das  Brucinsalz  der  Säure  bildet  Prismen 
aus  98proz.  Alkohol  der  Zusammensetzung:  CogHgeOiQNj  +  H.,0,  besitzt  den  Schmelzpunkt 
213°  und  zeigt  [«Jd"  =  16,85°  in  3proz.  wässeriger  Lösung^). 

Derivate:  Chondrosaminchlorhydrat^)  (CgHijOsN  •  HCl),  bUdet  Nadeln;  [a]D  =  129,5°, 
(0,3  g  in  3  g  Wasser),  zeigt  Mutarotation. 

Phenylosazon  bildet  gelbe  Krystalle  aus  heißem  Wasser  vom  Schmelzpunkt  180 — 185°. 

a-Chondrosaminpentaacetat^)  CuHjaOioN,  entsteht  durch  Einwirkung  von  80  ccm 
Essigsäureanhydrid,  in  denen  12  g  Zinkchlorid  gelöst  sind,  auf  10  g  Chondrosaminchlorhydrat 
ohne  Erwärmen.  Das  Reaktionsgemisch  wird  in  200  ccm  Wasser  gegossen  und  neutralisiert. 
Dann  wird  das  Produkt  aus  Alkohol  bis  zur  konstanten  Drehung  umkrystallisiert.  Bei  220° 
tritt  Bräunung  ein,  bis  235°  ist  die  Substanz  zersetzt.  Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  mid  Äther,  wenig  löslich  in  Chloroform  tmd  Aceton,  das  Drehungsvermögen  in  Chloro- 
form beträgt  [ajo'  =  +  10,5°  (0,250  g  Substanz  in  50  ccm  Chloroform). 

ß-Chondrosamiupentaacetat^)  CieHjsOjoN .  —  Man  erwärmt  12  g  a-Chondrosamin- 
pentaacetat  mit  100  ccm  Essigsäureanhydrid  und  2  g  Zinkchlorid  bis  zum  Eintritt  konstanter 
Drehung.  —  Es  wird  in  300  ccm  Wasser  gegossen,  neutralisiert  und  vom  a-Chondrosamin- 
pentaacetat  abfiltriert.  Die  wässerige  Lösung  wird  mit  Chloroform  ausgezogen.  —  Beim  Ver- 
dampfen hinterbleibt  die  /^-Verbindung,  die  in  wenig  absol.  Alkohol  gelöst  und  mit  der  fünf- 
fachen Menge  Äther  ausgefällt  wird.  Das  Filtrat  wird  eingeengt  und  wiederum  mit  Äther  aus- 
gefällt. —  Endlich  wird  nach  mehrfacher  Wiederholung  dieses  Reinigungsverfahrens  der  Rück- 
stand in  Chloroform  gelöst  und  mit  Äther  ausgefällt.  Der  Schmelzpunkt  ist  182 — 183°,  es  ist 
sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Essigäther,  Chloroform,  das  Drehungsvermögen 
in  Chloroform  beträgt  [oc]d  =  +  102,1  (0,8053  g  Substanz  in  25  ccm  Chloroform. 


Xylohexosamin. 

Mol. -Gewicht:  179,11. 
Zusammensetzung:  CgHiaNO^. 

H  H 

/  / 

C=0  C=0 

H  — C  — NHa  H„N  — C  — H 

I  '         I 

H  — C  — OH  oder                  H  — C  — OH 

HO  — C-H  HO-i-H 

H-C-OH  H-C-OH 

CH,-OH  CH.,-OH 


1)  P.  A.  Lcvene  u.  F.  H.  La  Forge,  Joiu'ii.  nf  ßiolog.  Cheni.  30,  433—444  flülö];  C\win. 
Centralbl.  1915,  II,  155. 

'-)  P.  A.  Leveno  u.  F.  ß.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  15,  155— ItiO  [1913];  18,  123—130 
[1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  II,  573.  —  P.  A.  Lcvene,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  26,  143—154  [1916]; 
Chem.  Centralbl.  191T,  I,  871). 

3)  P.  A.  Lcvene  u.  F.  B.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  18,  123—130  [1914];  Chem.  Con- 
tralbl.  1915,  II,  573. 

■•)  C.  S.  Hudson  u.  J.  K.  Dale,  Joiiin.  of  Amer.  Chem.  Soo.  38,  1431—1430  [I91(i];  Chem. 
Centralbl.  1917.  I,  56.5. 

^)  P.  A.   Levcue,    Journ.  of  Biolog.  Chem.  36,    73   [W\H];    Chem.  Zentralbl.  1919,  I,  435. 
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Bildung:  Bei  der  Reduktion  von  Xylohexosaminsäure  entsteht  das  salzsaure  Xylohexos- 

amin  (Schmelzpunkt  162°,  [aji,"  =  +  77,6°). 

Derivate:  Pentabenzoylxylohexosamin^)  dargestellt  wie  das  Pentabenzoylglucosamin. 
Zur  Reinigung  wird  der  Niederschlag  in  Methylalkohol  gelöst  und  Äther  so  lange  zugesetzt,  als 
noch  Öl  ausfällt.  Die  über  dem  Öl  stehende  Flüssigkeit  gibt  beim  spontanen  Verdunsten  eine 
weiße,  krystaUinische  Fällung,  die  aus  95,5  proz.  Alkohol  in  Nadeln  erhalten  ^drd.  Schmelz- 
punkt 162°,  [«If,"  =  +  77,6°. 

Xylohexosamin-osazon^).  Gekrümmte  Nadeln  aus  wässserigem  Pyridin.  Schmelz- 
pmikt  173°  (korr.),  Zersetzungspmikt  185°.  0,100  g  Substanz  in  5,0  com  Neubergscher  Alkohol- 
Pyridinmisohung  zeigt  eine  Anfangsdrehung  von  +  0,07°,  nach  40  Stunden  +  0,45°. 


Lyxoliexosamin  (s.  auch  Chondrosamin). 

Mol. -Gewicht:  179,11. 
Zusammensetzung:  CgHigNOg. 

H  H 

/  / 

0=0  0=0 

1  I 

H— 0  — NH2  H,N~0  — H 
I  ■        I 

HO  — 0  — H  oder  HO  — C  — H        ^) 

I  I 

HO— C— H  HO— C— H 
I  I 

H— 0- OH  H-C-OH 

CH,  — OH  CH2-  OH 

Bildung:    Bei   der   Reduktion   des   Ljrxohexosaminsäurelactons    mit   Natriumamalgam. 

Darstellung:  Das  zum  Sirup  eingeengte  Reaktionsgemisch  wird  durch  Aufnehmen 
mit  Methylalkohol  und  tropfenweisen  Zusatz  von  konz.  Salzsäure  und  Wiederholen 
dieses  Prozesses  von  Kochsalz  möglichst  befreit.  Beim  Stehen  der  Lösung  scheidet  sich 
ein  Öl  aus,  das  allmählich  krystaUisierte  und  nach  Behandeln  mit  Methylalkohol  Prismen 
bildete^). 

Derivate:  Salzsaures  Lyxohexosamm.  Schwere  Prismen  mit  nadeiförmigen  Enden,  die 
durch  Lösen  in  wenig  Wasser  mid  Zusatz  von  Alkohol  umkrystallisiert  werden  können.  Schmelz- 
punkt   185°    (korr.),    [«Jd    =   zu   Anfang    +  62,69°,    nach   Erreichen   des   Gleichgewichtes 

+  91,1°M- 

Lyxohexosamin-phenylosazon  aus  heißem  Wasser  mit  Pyridinzusatz  umkrystalhsiert, 
bUdet  längliche  Platten  mit  spitzen  Enden.  Schmelzpunkt  201°  (korr.),  Zersetzungspunkt 
bei  202°  (korr.)  0,05  g  in  5,0  ccm  Neubergscher  Lösimg  geben  eine  Anfangsdrehung  von 
+  0,36°,  nach  24  Stunden   +  0,03°i). 


Hexosaminsäuren. 
a-Hexosaminsäuren. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Über  die  optische  Drehung  epimerer  «-Hexos- 
aminsäuren''). 


1)  P.   A.  Levene,  Journ.   of  Biolog.   Chem.  26,   155—162  [1916];   Chem.   Centralbl.   19IT, 
I,  876. 

2)  P.   A.   Levene,  Journ.   of  Biolog.   Chem.   36,   143—154  [1916];  Chem.   Centralbl.    1917, 
I,  875. 

3)  P.  A.  Levene,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  36,  73  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  435. 

■>)  P.   A.   Levene,  Journ.   of  Biolog.   Chem.  36,   367—372  [1916];  Chem.  Centralbl.   I9IT, 
I,  742. 
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d-Chitosaminsäurei)  (d-Glucosaminsäure),  d-Chitosamin  («-Amino- 
mannonsäure)   (Bd.  II,  S.  44;  Bd.  VIII,  S.  282). 

Mol.-Gewicht:   195,19. 


Zusammensetzung:  CßHijO^N. 


HO 
H 


COOK 
I 

C  — H 
I 
C  — H 

C  — OH 
I 
H— C— OH 

I 


CHj— OH 

Darstellung:  Läßt  sich  mit  einer  Ausbeute  von  48%  aus  Glucosaminchlorhydrat  mit  Hilfe 
von  gelbem  Quecksilberoxyd  gewinnen-). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gibt  in  1-  imd  O,lproz.  Lösung  positive 
Farbreaktion  mit  Orcin^). 

Bei  derMethylierung  derGlucosaminsäru-e*)  findet  eine  Spaltung  des  Moleküls  statt,  derart, 
daß  die  alkyherte  Aminogruppe  in  Betain  der  Amino-essigsäm-e,  dem  gewöhnlichen  Betain, 
wieder  aufgefunden  wird,  während  der  Rest  des  Zuokermoleküls  sich  in  einen  nicht  krystalli- 
sierenden  Sirup  verwandelt.  —  Man  kann  annehmen,  daß  die  Sprengung  durch  Hydrolyse 
in  der  folgenden  Art  bewirkt  wird: 


COOH 

I 
CH  — NHa 

CH(ÖH) 
I 
CH(OH) 

CH(OH) 

CHaCOH) 


+ 


H 
OH 


COOH 


4- 

CH<OH 
I  \0H 
CH(OH) 

CH(OH) 

CH^COH) 


CO  —  0 


H 

C=0  +  H,0 
I 

CH(OH) 
I 

CH(OH) 
I 
CHaCOH) 


I  t  /CH3 

CH,— N^CHs 
CH3 
H 
/ 
C=0 
I 
CH-O-CHa 

CH  ■  O  •  CH3 
I 
CH„  .  0  •  CH, 


Auf  diese  Weise  würde  neben  dem  Betain  eine  Tetrose  entstehen.  Li  der  Tat  konnte  die 
Anwesenheit  eines  reduzierenden  Körpers  durch  Fehlin gsche  Lösimg  nachgewiesen  werden. 
Die  Isolierung  der  Tetrose  in  Gestalt  eines  Osazons  gelang  jedoch  nicht.  Vermutlich  hat,  wenig- 
stens teilweise,  Methylierung  der  Hydroxylgruppen  des  Zuckers  stattgefunden. 

Ausführung  der  Spaltung:  6,6  g  Glucosaminsäure  werden  in  500  ccm  Wasser  gelöst  und 
28  g  Barjrthydrat  in  der  Kälte  zugegeben.  —  Nach  deren  Lösung  versetzt  man  mit  18  g  Di- 
methylsulfat,  die  sich  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zuerst  am  Boden  der  Flüssigkeit 
absetzen,  in  kurzer  Zeit  aber  in  Lösung  gehen.  —  Hierauf  wird  mehrere  Stunden  bei  Wasser- 
badtemperatur erhitzt,  wobei  unter  Braunfärbung  der  Flüssigkeit  Abscheidung  einer  g(-ringen 
Menge  von  Bariumsulfat  erfolgt.  Nachdem  dieses  abtiltriert  wird,  kann  die  Flüssigkeit  mit 
Tierkohle  völlig  entfärbt  werden.  Darauf  wird  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert,  eine  Lösung 
von  22  g  Bariumchlorid  zugegeben  und  am  Rückflußkühler  gekocht.  Hierbei  scheidet  sieh 
nach  und  nach  reichlich  Barimnsulfat  ab,  das,  um  Stoßen  zu  vermeiden,  mehrfach  abfiltriert 
wird.  Nachdem  die  Zersetzung  des  methylsohwefclsauren  Bariums  vollendet  ist,  wozu  mehr- 
stündiges Kochen  nötig  ist,  wird  das  überschüssige  Chlorbarium  quantitativ  mit  Schwefelsäure 
zerlegt  und  die  wiederum  braun  gefärbte  Flüssigkeit  von  neuem  mit  Ticrkohle  entfärbt.  Dann 
wird  sie  unter  vermindertem  Druck  bei  etwa  50°  stark  eingedampft  und  der  Rest  der  Flüssigkeit 
in  einer  Schale  im  Schwefelsäureexsiccator  verdampfen  gelassen. 

1)  P.  A.  Levene,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  36,  70  [1918];  Chom.  Centralbl.  1919,  I,  434. 

°)  Hans  Pringsheimu.  Gerhard  Busohmonn,  Berichte d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  48, 
680—682. 

')  Carl  Ncubcrg  u.  J.  A.  Mandel,  Zcilschr.  d.  Vereins  d.  Deutsch.  Zuckerind.  1916,  4 — 8; 
Chem.  Centralbl.  1916,  I,  439. 

■•)  Hans  Pringsheim,  Berichte  d.  Deutsch,  iluiii.   Cc.icllsoli.Tft  48,   llöS  [191.'j]. 
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Man  erhält  so  einen  reichlich  von  KrystaUen  durchsetzten  Sirup,,  der  auf  Ton  gestrichen 
wird.  Die  dann  rein  weiß  erhaltene  !Masse  wird  in  der  Hitze  in  96  proz.  Alkohol  gelöst  und  über 
Nacht  im  Eisschi'ank  aufbewahrt.  —  Die  Krystallisation  kann  dann  durch  Zusatz  von  Essigäther 
vervollständigt  werden.  Nach  nochmaligem  ünikrystalhsieren  aus  Alkohol  vrirä  imter  Zugabe  von 
Essigäther  1  g  Betainchlorhydrat  erhalten,  was  etwa  20°o  der  theoretischen  Ausbeute  entspricht. 

Derivate:  Versetzt  man  eine  alkoholfreie  Suspension  von  Glucosaminsäure  mit  Benzalde- 
hyd und  leitet  in  das  Gemisch  trockene  Salzsäure  ein,  so  erhält  man  Monobenzalglucosamin- 
säureäthylester^)  folgender  Konstitution: 

O 

c-oan, 

HjN— C— H 

OH— C— H 
I 
H— C— OH 
I 

H— C O. 

I  >CH  .  CeH, 

CHa—  0 

Das  salzsaiu'e  Salz  dieser  Verbindimg  krystaUisiert  aus  Alkohol  in  farblosen  Xadeln  vom 
Sohmelzp.  1 67 — 1 68  °  unter  Zersetzung.  Wird  das  salzsaure  Salz  bei  0  "  mit  Xatriumnitritlösung  ver- 
setzt und  säuert  dann  mit  Essigsäure  an,  so  entsteht  Diazobeuzalglucosaminsäureäthylester^): 

0 


0C2H5 

.N 
II 


/^CH-CA 


HO— C— H 

1 
H— C— OH 

I 
H— C Ov 

I 
CHo  — O 

Es  bildet  ein  hellgelbes  Pulver,  das  in  Alkohol  und  in  Äther  leicht  löslich,  in  Wasser  un- 
löshch  ist.  Diese  Diazoverbindung  ist  wichtig,  weil  ihr  A-Kohlenstoffatom  ihren  asymmetrischen 
Charakter  verloren  hat.  Deshalb  entsteht  bei  der  Umwandlung  der  Diazoverbindung  nur  eine 
Oxysäure  und  kein  Gemisch  von  zwei  Stereoisomeren. 

d-Epicliitosaminsäure-)  (Epiglucosaminsäure) .  d-Epiehitosamin- 
(«-Amino-glucon)  -säiire. 

Mol.-Ge^\acht:   195,19. 
Zusammensetzmig:  CjHjgNOg  . 

COOH 

I 
H  — C  — NH, 

HO— C— H 
I 
H  — C— OH 

I 
H— C— OH 
I 
CH2— OH 

Bildung:  Durch  Behandlung  des  Chlorhydrats  mit  Bariumhj'droxyd. 
Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Prismatische  Xadeln.    Schmelzpunkt  198° 
(mikorr.)  unter  Zersetzung.    [a]d°  =  —  10°.   —  Die  Säure  und  üir  Lacton   geben  beim  Zer- 

1)  P.  A.  Levene  u.  F.  B.  La  Forge,  Joum.  of  Biolog.  Chem.  21,  345—350  [191.5];  Chem. 
Centralbl.  1915.  H.  690. 

-)  P.  A.  Levene,  Joum.  of  Biolog.  Chem.  36,  73  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  434. 


stickstoffhaltige  Kohlenhydrate.  739 

legen  mit  salpetriger  Säure  Anhydro-d-mannonsäure.  —  Im  ersten  Falle  erfolgt  also  bei  der 
Säure  oder  ihrem  Laoten  eine  Waldensche  Umkehrung. 

Derivate:  Chlorhydrat  des  Lactons  der  Epichitosaniinsäure  CeHj,;  NOj-HCl .  Die  aus 

Chitosaminsäure  (Glucosammsäure)  durch  Erliitzen  mit  Pyridin  in  wässeriger  Lösung  erhaltene 
unreine  Episäure  wird  durch  Salzsäuregas  in  absolutem  Alkohol  bei  Gegenwart  von  etwas 
Beuzaldehyd  (zur  Bindimg  der  Chitosaminsäure)  in  das  Lacton  verwandelt.  —  Prismatische 
Nadeln  aus  Methylalkohol.  —  Schmelzpunkt  203°  unter  Gasentwicklung,  [ajn  =  +  45". 

Lyxohexosaminsäuren. 
d-C'hitosamin  (a-Aminogalakton) -säure.  ^) 

Mol.-Gewicht:   195,19. 
Zusammensetzmig:  C^HiaNOg. 

COOH 
I 
H— C— NHa 
I 
HO— 0— H 

I 
HO  — C  — H 
I 
H— G  — OH 
I 
OH2OH 

BUdet  sich  bei  der  Cyanhydrinsynthese  aus  Lyxoseimin.  —  Wahrscheinlich  identisch  mit 

Chondrosaminsäure.") 

CßHijOijN .  —  Entsteht  bei  der  Behandlmig  von  Chondrosamin  mit  Bromwasser.  — 
Prismatische  Nadeln  aus  Wasser  oder  SOproz.  Alkohol,  die  sich  oberhalb  190°  ohne  zu 
schmelzen,  dunkel  färben.  [«If,"'^"  =  — 16,15°,  nach  48  Stunden  —  29,23°  (0,1498g  in 
2  ccm  2,5proz.  Salzsäure).  —  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  imd  Phosphor  auf  100° 
wird  Chondrosaminsäure  zu  einer  Monooxyaminocapronsäure,  C5HJ3O3N,  vom  Schmelzpunkt 
222 — 223°  reduziert,  die  mit  der  unter  gleichen  Bedingungen  aus  Glucosammsäure  resultieren- 
den Substanz  identisch  zu  sein  scheint.  —  Behandelt  man  das  Calciumsalz  der  Chondrosinsäure 
Ca  •  CgHgOg  +  2  H2O ,  mit  Oxalsäure,  so  erhält  man  keine  freie  Choncbosinsäure,  sondern  ein 
inneres  Anhydrid  dieser  Verbindung,  eine  Anhydrotetraoxyadipinsäurc  CgHgO, .  —  Farb- 
lose Prismen  aus  Aceton,  Schmelzpunkt  179 — 181°  imter  Zersetzung,  Gasentwicklung;  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Wasser,  fast  unlöslich  in  Äther;  [ajo  =  —  16,56°  (0,2004  g  in  3  ccm  Was- 
ser). —  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  +  konzentrierter  Bromwasserstoffsäiu-e  auf  150° 
gibt  die  Verbindung  Dehydroschleimsäure,  CQH4O5;  beim  Erhitzen  mit  Kohlensäure  auf  200° 
gibt  sie  Brenzschleimsäure  C5H4O3-). 

Liefert  mit  salpetriger  Säure  Anhydro-d-schleimsäure'). 

d-Chitosamiii- (a -Aminotalon)  säure.' ) 

Mol.-Gewicht:    195,19. 


-i- 


Zviaammensetzimg :   0aHi.)NO5 . 

COOH 

H 

HO— i-H 

HO  — C— H 
I 
H  — C  — OH 
I 
CHä- OH 

Bildet  sich  bei  der  Cyanliydrinsynlhese  aus  Lyxoseimin.  —  Wahrscheinlich  idcntiscli  niit 


1)  P.  A.  Levene,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  36,  70  [1918];  Chem.  Centnilbl.  1919,  I,  434. 

2)  P.  A.  Levone,  u.  P.  B.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  80,  433  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1915,  II,  1.55. 

•■')  P.  A.  Levone,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  :t«,  S!l  ['918];  Chem.  Centralbl.  1919,  1,  435. 
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Epichondrosaminsäiire.i) 

Liefert  mit  salpetriger  Säure  Anliydro-cl-taloschleimsäure. 

Xylohexosaminsäuren. 

Bildung:  Bei  der  Cj^anhydrinsynthese  aus  Xyloseimin. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Xylohexosaminsäure   CH2OH  •  (0H0H)3 

CH{NH2)C00H,  farblose   Prismen  aus  wässerigem  Methylalkohol.     Zersetzungspunkt  etwa 
235°;  MÜ,"  =  nach  20  Minuten  +  11,77°,  nach  40  Stmiden  —3,01° 2). 

Derivate:  Xylohexoseaminsäurelacton,  Chlorhydrat-).  Dmch  Sättigen  einer  alkoho- 
lischen Suspension  der  Xylohexosaminsäirre  mit  Salzsämegas.  Prismen  aus  Alkohol,  Schmelz- 
punkt 195°  unter  Zersetzung.  Wenig  löslich  in  Alkohol.  Gibt  mit  Benzaldehyd  ein  Dibenzal- 
derivat:   CHgHjjOeX,  HCl.    Krystalle  aus  absolutem  Alkohol,  Schmelzpunkt  217°. 

d-Lävoxylohexosammsäure  ^ ) 
(d-Lävoxylohexosamin-  («-Amino-idon)  -säure) . 

Mol.-Gewicht:  195,19. 
Zusammensetzung:  GjHigNOj. 

COOH 
I 
H2N— C-  H 

H  — C— OH 

1 

HO  — C— H 

I 

H— C— GH 

CH2— OH 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  [«]b'  =  —  11°.  —  Liefert  bei  der  Desami- 

dierung  Anhydro-1-Zuckersäm-e. 

Derivate:  Monobenzal-d-läToxylohexosaminlactonchlorhydrat  G13H15NO5  •  HCl .  — 
Aus  der  Säure  beim  Einleiten  von  Salzsäiu'egas  in  die  alkoholische  Lösung  bei  Gegenwart  von 
Benzaldehyd.    Schmelzpunkt  206°  (unkorr. )  imter  Zersetzung,    [ajc' =  —  60,5°. 

d-Dexti'oxylohexosaminsäure  ä) 
(d-Dextroxylohexosamin(-«-Ammogulon) -säure). 

Mol.  Gewicht:  195,19. 
Zusammensetzung:  C^HigNOg. 

COOH 

I 

G 

I 
H— G  — OH 

I 
HO  — C  — H 

I 
H  — C  — OH 

I 

CH2  — OH 

Das  Gemisch  der  beiden  Säuren  läßt  sich  mit  Pyridin  in  den  beiden  Epimeren  spalten. 

Eigenschaften:  [oi]^  =  +  14°.  —  Liefert  bei  der  Desamidierung  Anhydro-d-idozucker- 
säiire. 

Derivate:  d-DextroxylohexosaminlactoncMorhydrat  CgHiaNOäCl .  Schmelzpunkt 
205°.  —  Bei  der  Desamidierimg  entsteht  Anhydro-l-Zuckersäure. 

1)  P.  A.  Levene,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  36,  89  [1918];  Chem.  Centralbl.   1919,  I.  435. 

2)  P.  A.  Levene  u.  F.  B.  La  Forge,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  21,  351—359  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  II,  691. 

2)  P.    A.    Levene,   Journ.  of  Biolog.  Chem.    36,  73  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  435. 
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-Ö-NH2 

HO- 

-C  — H 

HO- 

-C  — H 

HO- 

-(i_H 

CHo  — OH 
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Ribohexosaminsäuren  ^). 

Mol.-Gewicht:   195,19. 
Zusammensetzung:   CgHijNOg. 

COOK  COOH 

I  I 

H2N  — C— H 
I 
HO  — C  — H 
oder  I 

HO  — C— H 

I 
HO— C— H 
I 
CH2  — OH 

Darstellung-):  20g  Aminoribosid(Riboseimin)  im  Vakuum  bei  Zimmertemperatui' getrock- 
net, werden  in  40  ocra  Wasser  mit  30  ccm  roher,  frisch  bereiteter  80  proz.  Cyamvasserstoffsäuure 
und  5  ccm  Ammoniakflüssigkeit  versetzt.  Die  Lösung  wird  schnell  auf  30°  erwärmt  imd  15  Min. 
dabei  erhalten.  Aus  dem  Epinierengemisch  läßt  sich  die  weniger  leicht  lösliche  l-Säiue  durch 
Krystallisation  aus  Wasser  leicht  rein  gewimien,  während  die  Reinigung  der  d-Säurc  wiederholte 
Krystallisationen  aus  Wasser  und  Methylalkohol  erfordert. 

Laevo-d-ribohexosamüisäure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Cholestermähnliche  Tafehi,  Sehmelzpmikt 
212°  (imkorr. ),  Zersetzung;  [oJd  =  —  26°.  LösUch  in  Wasser,  unlöslich  in  den  üblichen  orga- 
nischen Mitteln. 

Derivate:  Laevo-d-ribohexosaminsäure-lacton-chlorhydrat^),  Schmelzpunkt  188° 
(unkorr.);  [a]6"  =  —  11. 

Dextro-fl-i'ibobexosaminsäure. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schmelzpunkt  186°;  [(x]d  =  +  12,5°. 
Derivate:   Lactonchlorhydrat.    Schmelzpunkt  150°;  [ajo  =  +  21,5.    Chlorhydrat  des 

Diäthyläthers  C'aaHooOeNCl  =  Schmelzpunkt  221°.    [a]b°  =—26  (ui  CH3OH) . 

Aminoheptonsäuren. 
Crlucosaminoheptonsäuren.ä) 

CHj^O-N. 
Mol.-Gewicht:  209,21. 

CHaOH  CH2OH 

I  I 

HO  — C— H  HO  — C— H 

I  I 

HO  — C— H  HO  — C— H 

H-C-OH  oder  H  — C— OH 

H„N  — C  — H  HaN  — C— H 

I  I 

HO— C— H  H— C— OH 

COOH  COOH 

Darstellung:  Glucosaniimhloihydrat  wird  in  wässeriger  Lösung  der  Einwirkung  von 
HON  mul  NH3  ausgesetzt. 


1)  P.  A.  Levenc  u.  F.  B.  La  Forgc,  Journ.   of   Biulos.  t'lioni.   20.   433  [IUI.'"']:   Chem.  Ccn- 
tralbl.  1915.  II.  155. 

2)  P.  A.  Levene  u.  P.  K.  Clark,  Jouni.  of  Biolof;.  Chcin.  4«,  lH  [lüL'l]:  Choni.  Contnill»!.  1921, 
IIL  -205. 

3)  P.  A.  Lovene,  Journ.  of  Biolog.  Chcm.  24,  55— 57  [ I 'J I Cj ;  Cliciii.  Centralbl.  1916,  L  "84. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  169°; 
[o(]b°  einer  2,5proz.  Lösung  in  HCl  =  — 2,89°  nach  Herstellung  der  Lösung  und  —  7,52° 
nach  24  Stunden. 

Dextro-d-Chitosaminoheptonsäure  (Dextro-d-Glucosamino- 

hep  tonsäure).  ^) 

Bildung:  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Cyanwasserstoffsäme  auf  Glucosamiii  und 
Trennung  der  beiden  stereoisomeren  Heptonsäuren  durch  fraktionierte  Krystallisation.  —  Das 
Gemisch  der  beiden  Isomeren  zeigt  [ajr,"  =  +  4,0°;  Enddrehung  [aj^  =  —  1,0°.  —  Ist  Haupt- 
bestandteil in  diesem  Gemisch. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  [«Jlf  =  +  6,5;  Enddrehvmg  [ajo  =  +  2,75. 
in  2,5  proz.  Salzsäure.  —  Prismen  aus  Wasser,  Schmelzpunkt  192°  unter  Zersetzimg.  —  Bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  eine  Trioxyglutarsäure,  deren  Calciumsalz  [«]£,"  =  +  10,0 
zeigt. 

Laevo-d-Chitosammolieptonsäure(Laevo-d-Crlucosaminoheptonsäiire).i) 

Bildung:  Wie  bei  der  Dextroverbindung  angegeben. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  [«]£,"  =  —  7,5°;  Enddiehmig [«]"  =  —  12,0° 
in  2,5  proz.  Salzsäure.  Lange  prismatische  Nadeln  aus  25  proz.  Alkohol,  Schmelzpunkt  139° 
(korr.)  imter  Zersetzung.  Bei  der  Oxydation  entsteht  eine  Trioxyglutarsäure,  deren  Calciumsalz 
[«]d  =  +  17,0  zeigt. 

Chondrosaminoheptonsäuren.  ^ ) 

C,Hi50,N  +  H20. 

Darstellung:  Durch  Einwirkung  von  Cyanwasserstoff  auf  Chondrosamin.  Die  Säure  wird 
als  Kupfersalz  gefällt,  dieses  zerlegt.  Das  weiße  Krystallpulver,  das  bei  der  Behandlimg  mit  Salz- 
säure in  alkoholischer  Suspension  imgelöst  bleibt,  wird  schheßUch  in  wässeriger  Lösimg  mit 
Methylalkohol  als  Öl,  das  allmähhch  krystahisiert,  gefällt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Bis  zu  3  mm  lange  Prismen  mit  nadelspitzen 
Enden.  Enthält  1  Mol.  Krystallwasser,  das  beim  Trocknen  im  Vakuum  bei  56°  abgegeben  wird. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  verliert  sie  ständig  an  Gewicht  unter  Verfärbung.  Schmelzpunkt  136° 
(korr.);  [«]t)  =  im  Anfang  —  11,95°  (in  2,5 proz.  Salzsäure),  im  Gleichgewichtszustand  —  14,4°. 

Laevo-d-Chondrosaminoheptonsäure.^) 

Bildung:  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Cyanwasserstoffsäure  auf  Chondrosamüi  imd 
Tremiung  der  beiden  stereoisomeren  Heptonsäuren  durch  fraktionierte  Krystallisation. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  [«Jd  =  —  8,25°,  Enddrehimg  [a]o  =  — 13° 
in  2,5 proz.  Salzsäure.  Längliche  Prismen  aus  Wasser,  Schmelzpunkt  139°  (korr.)  unter  Zer- 
setzung. —  Nach  Einwirkung  von  N2O3  auf  die  Heptonsäure  gelang  die  IsoHerung  des  des- 
amidierten  Produktes  nicht.  —  Die  Oxydation  mit  Salpetersäure  führte  zu  einer  Trioxyglutar- 
säure, die  ein  unlösliches  Calciumsalz  gibt  und  [ajn  =  +  5,0  zeigt. 

Dextro-d-Chondrosaminoheptonsäure.i) 

Bildung:  Bei  der  Laevoverbindung  angegeben. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Md  =  +  42,5,  Enddrehung  [«]"  =  -f  65° 
in  2,5  proz.  Salzsäirre.    Bildet  eine  Trioxyglutarsäme,  die  ein  Salz   mit  [oijo  =  -j-  1,5°  gibt. 


1)  P.  A.  Levene  u.  J.  Matsuo,  Journ.  of  Biolog.  C!hem.  39,  105  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930, 
III,  663. 

2)  P.  A.  Levene,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  26,  143—154  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917,  I,  875. 
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Von 

G§za  Zeinpl6n-Budapest. 
Inosit  (Bd.  II,  S.  555;  Bd.  VIII,  S.  284). 

Vorkommen:  In  den  Früchten  von  Cioer  arietinum  L. ').  In  dem  wässerigen  Auszüge  von 
Edelkastauienblättern  (Castanea  sativa)  in  reichlicher  Menge  i-inosit  und  eine  wahrscheinlich 
Ca-Mg-Verbmdung  des  Inosits  -).  Inosit  wurde  in  der  wässerigen  Abkochung  des  Hirtentäschel- 
krautes (Capsella  Bursa  pastoris)  gefunden'). 

Bildung:  Entsteht  durch  Reduktion  von  Hexaoxybenzol  in  wässeriger  Suspension  mit 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  PaUadiunischwarz  bei  50 — 55°  ^).  —  Aus  drei  Molekülen  Tetraoxy- 
äthylen  entsteht  nach  KögeP)  das  Hydrat  des  Hexaketohexamethylens,  das  sich  hochoxy- 
dierten Verbindungen  gegenüber  als  Reduktionsmittel  verhält  und  in  Inosit  übergeht. 

Darstellung:  Man  gibt  zu  42  1  Aufgußwasser  vom  spez.  Gewicht  1,246,  welches  zum  Er- 
weichen von  Getreide  verwendet  ist,  125  1  kochendes  Wasser  und  20  kg  Bariumhydroxyd^). 
Der  abgepreßte  Niederschlag  wird  bis  zur  Farblosigkeit  des  Filtrates  gewaschen.  —  Der 
Niederschlag  wird  mit  40  1  Wasser,  die  12  kg  Schwefelsäure  enthält,  durchgerührt,  wiederum 
abgepreßt  und  bis  100  1  Flüssigkeit  ausgewaschen.  —  Die  Lösung  wird  auf  12  1  eingeengt  zu 
einer  rotschwarzen  Flüssigkeit  vom  spez.  Gewicht  1,484,  Siedepunkt  125°,  enthaltend  33% 
Schwefelsäure.  —  Je  1500  ccm  der  Flüssigkeit  werden  4  Stunden  auf  150°  bei  5  Atm.  im  Druck- 
gefäß erhitzt.  Die  resultierende  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Verdünnen  fütriert  imd  auf  9  1 
gebracht.  Je  3  1  werden  mit  5  1  heißem  Wasser,  die  1300  g  Bariumhydroxyd  enthalten,  versetzt. 
—  Die  vereinigten  Filtrate  werden  auf  400  com  eingeengt  und  heiß  mit  1200  g  Essigsäure  ver- 
setzt. —  In  der  Kälte  krystallisiert  Inosit  aus.  Durch  Waschen  mit  Essigsäure  und  dann  mit 
Alkohol  resultieren  weiße,  schöne  Krystalle.  —  Ausbeute  46  g.  —  Zur  weiteren  Reinigung 
werden  50  g  Inosit  in  200  ocm  Wasser  gelöst,  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zugefügt  und  bis  zur 
Trübung  mit  Alkohol  versetzt.  —  In  der  Kälte  setzt  man  noch  200  ccm  Alkohol  und  50  ccm 
Äther  zu,  wodurch  Inosit  in  Form  federartiger  Ki'ystalle  vom  Schmelzpunkt  225°  erhalten  ^vird°). 

Darstellung  aus  Gehirn.  Auf  Grimd  der  Löslichkeit  in  Aceton.  Die  heiß  filtrierten 
wässerig-acetonischen  Gehirnextrakte  werden  dm'ch  Destillation  zuletzt  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  von  Aceton  befreit,  die  wässerige  Lösung  wird  filtriert,  mit  Pb-Acetat  und  NH^  gefällt, 
der  Niederschlag  in  heißem  Wasser  aufgeschwemmt,  mit  H„S  zerlegt,  das  Pb-freie  Filtrat  auf 
eine  geringe  Menge  eingeengt  und  heiß  mit  Alkohol  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  versetzt'). 

Inosit  erhält  man  am  besten  durch  Erhitzen  von  Phytin  mit  GOproz.  Schwefelsäure  im 
offenen  Gefäß  auf  160°  (15  Stmiden)»). 


1)  As.  Zlatarow,  Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Nahi'ungs-  u.  Genußmittel  31,  180—183  [1916]; 
Cham.  Centrnlbl.  1916,  I,  1154. 

^)  Theodor  Curtius  u.  Hartwig  Franzen,  Sitznngsbcr.  d.  Heidelberger  Akad.  d.  Wiss. 
Math.-natiirw.   Kliisse,  Abt.   A,   191(1;  Ohem.   Centralbl.   1918,  11,   195. 

■'')  Ladislaus  Zeehmeiater  u.  P.  Sz^csi,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschnft  .'54.  172  l)is 
173;  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  I,  45r). 

■•)  Heinrich  Wieland  u.  Roberts.  Wishart,  Heri(h(e  d.  Deutsili,  clieni.  (iesells.liiift  47, 
2092  [1914]. 

^)  P.  R.  Kögol,  Biochcm.  Zeitschr.  9T,  21  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  III,  950. 

")  Edward  G.  Griffin  u.  J.  M.  Nelson,  Jo\irn.  of  Amer.  Chem.  Soc.  .IT,  I.W.'  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  11,  fiOI. 

')  Gore  Momose,  Biochem.  Journ.  10,  120—125  [lUlü];  Chem.  Ccntrallil.  1916,  II.  1171. 

')  A.  Contardi,  Gazz.  ohim.  ital.  51,  I,  109  [1921];  Chom.  Centralbl.  1931,  III,  029. 
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Nachweis:    Die    üblichen   Verfahren    zirr   Untersuchung   und   die   Eeinheitskriterieni). 

Physiologische  Eigenschaften:  Scheint  für  Bakterien  eine  mittlere  C-Nahrung  zu  sein-). 
Von  Hefe  in  1 — 2proz.  Lösung  schwach  assimiliert  2). 

Keine  Bildimg  von  Säuren  durch  Bacillus  phenologenes  in  Peptonwasser  mit  Inosit  usw.^). 

Unwirksamer  Stoff  bezüglich  der  Bildung  von  Harnstoff  spaltendem  Ferment  durch 
Bakterien*). 

Eine  Entfärbung  (Reduktion)  des  Methylenblaues  durch  das  Ferment  des  ausgewaschenen 
Pferdefleisches  findet  nicht  statt  in  Gegenwart  von  Inosit  statt  Bernsteinsäure  ^).  Erwies  sich 
in  einigen  Versuchen  wirksam  bei  der  Bildung  von  jUilchsäure  im  Blute,  während  nach  früheren 
Versuchen  die  Bildung  der  Milchsäm'e  in  der  Leber  nicht  beeinflußt  wird^). 

Wird  vom  Hunde  nicht  im  geringsten  verwertet  und  im  wesentlichen  unverändert  durch 
den  Darm  ausgeschieden').  Bei  einer  Aufnahme  von  0,5  g  Liosit  per  kg  Körpergewicht  umd 
Tag  konnte  beim  Menschen,  abgesehen  von  einer  Vermehrung  der  Kreatininausscheidung  in 
der  Nachperiode,  keine  Änderung  des  Stoffwechsels  festgestellt  werden.  9%  des  aufgenom- 
menen Liosits  wurde  im  Urin  ausgeschieden,  in  den  Faeces  keine  Spiu".  Die  Verwertung  der 
verschwundenen  91%  Inosit  ist  imbekannt  ^). 

Nach  Verfütterimg  von  Inosit  fand  sich  11%  ui  den  Faeces,  fast  nichts  im  Urin  wieder. 
Die  Annahme,  daß  Inosit  im  Darm  durch  Bakterienflirkmig  in  Phenol  übergehe,  wurde  nicht 
bestätigt,  da  beim  Hunde  kerne  Vermehiung  der  Phenolausscheidung  festgestellt  werden 
konnte'). 

Die  Hälfte  des  in  wässeriger  Lösung  injizierten  Liosits  -nird  von  Himden  unverändert  aus- 
geschieden 1°).  Bei  frischen  Herzen  ist  eine  Steigerung  der  Herzaktion  durch  Y750 — ^/iisoo  i-Inosit 
ohne  Änderimg  der  Frequenz  bemerkbar.   6%  erzeugen  systoUscheContractur  undStiUstandii). 

Ruft  weder  bei  Kaninchen  noch  bei  Hunden  eine  Ätherschwefelsäurevermehrung  hervor. 
Ist  bei  Mäusen  beinahe  imgiftig'-). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  KrystaUisiert  mit  2  Mol.  Wasser  aus  Wasser 
imd  Essigsäure  in  Form  farbloser  rhombischer  Prismen  vom  Schmelzpunkt  225°.  —  Höher  er- 
hitzt tritt  Verteerung  ein^^).  Das  SJ^lthetische  Produkt  bildet  länghche  Prismen  mit  schräger 
Abscheidung  aus  SOproz.  Essigsäure,  Schmelzpunkt  218 — 219°.  —  Gleicht  in  seinen  Löshch- 
keitsverhältnissen  und  Eigenschaften  vollkommen  dem  natürlichen  Inosit^^).  Krystallogra- 
phische  Notizen  über  Inosit  1^). 

Das  bei  der  Reaktion  von  Inosit  mit  Phosphorsäure  und  Phorphorpentoxyd  entstehende 
Hauptprodukt  hat  die  Zusammensetzimg  C5Hi20jeP4  und  ist  vielleicht  Inositdipyrophosphor- 


1)  Carl  Pfanstiehl  u.  Robert  S.  Black,  Journ.  of  industr.  a.  engin.  ehem.  13.  685 — 687 
[1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  IV,  1030. 

2)  Th.  Bokorny,  AUgem.  Brauer-  11.  Hopfen-Ztg.  56,  1645—1647  [1916];  Chem.  Centralbl. 
19ir,  I,  895. 

S)  Albert  Berthelot,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  3ä,  17—36  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918, 

n,  130. 

*)  Martin  Jacoby,  Biochem.  Zeitschr.  79,  35—50  [1917];  Chem.  Centralbl.  191T,  I,  793. 
^)  Thorsten  Thunberg,  Skand.  Archiv  f.  Physiol.  35,  163—195  [1917];  Chem.  Centralbl. 
191T,  I,  784—786. 

^)  W.  Griesbachu.  S.  Oppenheim,  Biochem.  Zeitschr.  55,  323—334  [1913];  Chem.  Centralbl. 

1913,  II,  1603. 

')  R.  J.  Anderson,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  25,  391—397  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917, 
I,  104. 

*)  R.  J.  Andersson  u.  A.  W.  Bosworth,  Jornn.  of  Biolog.  Chem.  25,  399—407  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1917,  I,  105. 

")  Harry  Dubin,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  28,  429 — 130  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917, 1,  1122. 

1»)  J.  Greenwald  u.  M.  L.  Weiss,  Journ. of  Biolog.  Chem.  31,  1  [1917];  Chem.  Centralbl.  1921, 
in,  186. 

")  J.  A.  Hewit  u.  D.  de  Souza,  Journ.  of  Physiol.  54,  CXIA"  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921, 
in,   560. 

")  Yomoshi  Sasaki,  Act.  Schob  Med.  Univ.  Kioto  1,  413  [1916];  Chem.  Centralbl.  1920, 
in,  496. 

")  Eduard  G.  Griffiu  u.  J.  M.  Nelson,  Jomn.  of  Amer.  Chem.  Soc.  37,  1552  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1918,  U,  601. 

")  Heinrich  Wieland  u.  Robert  S.  Wishart,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  47, 
2082  [1914]. 

15)  Th.  V.  Barker,  Min.  Mag.  16.  207  [1913];  —  N.  Jahrb.  f.  Min.  1914, 1,  199;  Chem.  Centralbl. 

1914,  n,  1942. 
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Säure^).  Wurde  als  farbloser  dicker  Sirup  gewonnen,  der  zu  einer  harten  brüchigen  Masse 
eintrocknet.  Ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  —  Die  wässerige  Lösung  gibt  weiße, 
amorphe  Niederschläge  mit  Silbernitrat,  Bariumchlorid,  Calciumchlorid,  mit  Magnesium- 
chlorid einen  solchen  in  der  Wärme,  der  sich  beim  Abkühlen  wieder  löst.  —  Kupfersulfat  gibt 
bläulichweißen,  Eisenchlorid  gelblichweißen,  in  Salzsäure  schwerlösliche  Kiederschläge.  Ver- 
dünnte Lösmigen  fällen  Eieralbumine  sofort.  Ammoniummolybdat  gibt  selbst  in  verdünnten 
Lösimgen  einen  weißen,  flockigen  Kiederschlag,  anscheinend  infolge  teilweiser  Spaltvmg  bei 
der  Darstellung  über  das  Kupfersalz,  der  sich  beim  Ei-wärmen  allmähUch  gelb  färbt.  —  Das 
Bariumsalz  hat  die  Zusammensetzung  CiaHjgOaaPsB^s»  ^^^  Silbersalz  C5HgOii;P4Ag4  ^ ). 

Derivate:  Inosittriphosphorsäure")  C*cH5(OH)3  •  (H-jPOjJa .  Aus  einem  Eaumwoll- 
samenmehl  von  Baltimore  isoliert.  Die  Säure  stellt  einen  farblosen,  leicht  nachdunkelnden 
Sirup  dar.  (Der  durch  Hydrolyse  gewonnene  Inosit  hat  den  Schmelzpimkt  216°,  Hexaacetat 
Schmelzpunkt  210—212°).  Sein  Tristrychninsalz^)  C6H6(OH)3  •  (H2P04)3(C2iH2.,K,03)3  hat 
den  Schmelzpunkt  203—20-1°. 

Inositpentaphosphorsäurc ').  Aus  einer  älteren  Probe  gepulverten  Silberahornsamena 
(Acer  saccharinum)  wurde  cm  krystallisiertes  Bariumsalz,  das  der  Inositpentaphosphorsäure 
entsprach,  gewonnen-).  C6Hß(OH)(H2P04)5  .  Aus  einem  Baumwollensamenmehl  von  Balti- 
more isoliert.  Stellt  einen  strohgelben  Sirup  dar.  Das  Tetrastrychninsalz-)  C|;H6(0H) 
(H2P04)5  •  (aiH2oN.03)4  hat  den  Schmelzpunkt  220—222°. 

Inosithexaphosphorsäure  C6H6(H2P04)6 .  Es  wurde  aus  frischen  Silberahornsamen 
(Acer  saccharinum)  das  Tribariumsalz  isoliert^).  Im  BaumwoUsamenmehl  wm'de  die  Inosit- 
hexaphosphorsäm'c    nicht    aufgefunden^).     Wurde  aus  Weizenldeie  als  Bariumsalz  isohert''). 

Inositphosphorsäureester'^).  6  g  wasserfreier  Inosit  werden  mit  28  g  bei  100 — 110° 
im  Vakuum  entwässerter  Phosphorsäiu-e  bis  zur  vollständigen  Lösung  erhitzt,  i!)  g  Phosphor- 
pentoxyd  portionsweise  hinzugegeben,  das  Gemisch  3  Stunden  bei  120 — 130°  gehalten,  in 
750  ccm  kalter  ISproz.  Natronlaugelösung  geschüttet  und  im  Wasserbad  auf  500  ccm  ein- 
geengt. Nach  wiederholtem  Auskrystallisierenlassen  der  Natriumphosphate  wird  der  erhaltene 
Sirup  in  1  1  Wasser  gelöst  und  der  Ester  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäm'e  durch  Calcium- 
acetat gefällt.  Der  Niederschlag  wird  in  das  Calciumnatriumsalz  übergeführt,  das  sich  bei  der 
krystallographischen  LTntersuehung  als  identisch  mit  dem  Calciumnatriumsalz  des  natür-- 
liehen  Phytins  bewies''). 

Posternak^)  vriderlegt  die  Angaben  Andersons^),  aus  Inosit  mid  Phosphorsäure  bei 
Gegenwart  von  Phosphorpentoxyd  nicht  Inosithexaphosphorsäure,  sondern  vielleicht  Inosit- 
dipyrophosphorsäure  erhalten  zu  haben,  mit  der  Bchauptmig,  daß  Anderson  infolge  unrich- 
tiger Ausführung  der  Methode  Poster  na  ks  zu  anderen  Körpern  gelangt  sei. 

Inositphosphorsäure.  In  der  Frucht  von  Cicer  arietinum  winde  der  P  aus  der  Inosit - 
phosphorsäure  zu  0,290%  bestimmt'). 

Die  au.s  den  rohen  Inositphosphorsäiu'en  freigemachte  und  durch  Strychninsalzfraktio- 
nierung  aus  Wcizenklee  gewonnene  Inositphosphorsämc,  hatte  die  von  Rat  her-)^)  schon  früher 
vorgeschlagene  Formel:  Ci2H4i04.2Po,  die  aber  auch  der  Inositpentaphosphorsäure  gut  ent- 
spricht CoH5(OH)(H2P04)5  .  Bei  der  ersten  Extraktion  des  Ausgangsmaterials  anstatt  0,2  bis 
1%  Salzsäure  benützend,  war  das  Ergebnis  dasselbe').  Ähnlieh  war  die  aus  Korn,  Reisklec, 
Hafer  gewomiene  Inositphosphorsäure,  die  Inositpentaphosphorsäure  und  nicht  die  Hexa- 
phosphorsäure  oder  Phytinsäure  (Posterna  k).  Die  Gegenwart  auch  anderer  Phosphorsäuren 
ist  dadurch  nicht  ausgeschlossen,  nur  machen  die  Pentasäure  und  H3PO4  zusammen  95%  im 
Durchschnitt  des  gesamten  in  Säure  löslichen  Phosphors  aus '"). 


1)  R.  J.  Anderson,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  4»,  117  [1920];  Cheni.  Centrulbl.  Iftäü,  III.  742. 

-)  S.  B.  Rather,  Journ.  of  Amcr.  Chem.  See.  39,  777—789  [1917];  Chem.  Contrnlbl.  1921. 1.  32. 

=)  R.  J.  Anderson  \i.  W.  L.  Kulp,  Journ.  of  Biolog.  Cheui.  43,  409-475  [1920];  Chem.  Ccn- 
tralbl.  1931,  I,  32. 

')  R.  J.  A  nder so n,  Journ.  of  Biolos;.  Chem.  44, 429—438  [1920]:  Chem.  Centralbl.  1921. 1, 456. 

'')  S.  Posternak,  Compt.  rend.  de  l'Aead.  des  Sc.  169,  138  [1919];  Chem.  Ceniralbl.  1919, 
III,  1053. 

")  S.   Posternak,   Helv.   chim.   acta  4,   150— 1U5  [1921];  C'hcni.   Ceniralbl.    1921.  III.   873. 

')  As.  Zlatarow  u.  S.  Stoikow,  Zeitsehr.  f.  Untersuch,  d.  Nahruncs-  ii.  (lenulJmitlcl  25, 
242—247  [1913];  Chcni.  Cenlrnlhl.  1913,  II,   1007. 

8)  S.   B.   Ralher,  Journ.  of  Amcr.  Chem.  Soc.  35,  890  [191.3]:  Chem.  Ceniralbl.  1913.  II.  970, 

")  R.J.Anderson,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  20,  493  [1915]:  Chem.  Centralbl.  191.-,,  II.  000. 

1°)  S.  B.  Ratbor,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  40,  523—530  [1918];  Chem.  C<iitnilbl.  191«, 
II,   124. 
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Darstellung  von  Phytin.  Nach  einem  Verfahren,  das  im  wesentlichen  dem  von 
Clark^)  entspricht,  konnte  aus  Weizenkleie  imd  aus  dem  Weizenembryo  ein  von  anor- 
ganischen Phosphaten  freies  Phytin  gewonnen  werden  in  Gestalt  eines  krystaULaischen, 
in  Wasser  imlöshchen  Calcium-Magnesiumsalzes,  das  in  der  Zusammensetzung  (C  :  7,99, 
H  :  2,49;  P  :  20,42,  Ca  :  3,65;  Mg  :  10,81%  und  H2O  22,53%)  nicht  ein  einfaches  Salz  der 
Inosithexaphosphorsäure  darzustellen  scheint^).  —  Die  daraus  über  das  Bariumsalz  und 
Kupfersalz  hergestellte  Phytinsäiu'e  imtersoheidet  sich  von  den  bisher  beschriebenen  da- 
dmch,  daß  sie  fest  ist  und  beim  Trocknen  im  Vakuum  sich  zersetzt^). 

Wird  das  durch  Fällung  der  Lösung  in  2  proz.  Salzsäure  mit  Bariumchlorid  imd  über- 
schüssigem Bariumhydroxyd  gewonnene  Bariumsalz  in  2  proz.  Salzsäure  gelöst  und  nur  mit 
soviel  Bariumhydroxyd  versetzt,  bis  der  zunächst  stets  gebildete  Niederschlag  sich  eben  nicht 
mehr  völlig  löst,  so  krystallisiert  aus  der  kalten  Lösung  beim  Stehen  ein  Salz,  das  einer  äqui- 
valenten Mischung  von  Tri-  und  Tetrabariumsalz  der  Inositphosphorsäure  entspricht, 
während  durch  Kochen  einer  solchen  Lösung  ein  Salz  ausfällt,  das  einem  Gemisch  von  2  Mol. 
Tribariuminosithexaphosphat  und  1  Mol.  Tribariuminosittetraphosphat  entspricht  2). 

TägHche  Eingabe  von  1,5 — 2  g  Phytin  vermindert  die  Ausscheidung  des  Harnstoffs. 
Die  Harnsäure-  und  NHg- Ausscheidung  bleiben  nahezu  unverändert,  der  Extraktiv-N  wird  stark 
vermehrt.  Gleichzeitig  vermindert  sich  auch  der  N- Verlust  in  den  Faeces,  so  daß  die  N-Bilanz 
in  den  Phytinperioden  4 — 5  mal  größer  ist  als  in  den  Normalperioden  ^j. 

Phytinsäure.  Zusammensetzung:  CsHgPjOg'').  Nach  S.  B.  Rather  ist  die  in  dem 
Korn,  Reisklee,  und  Hafer  befindliche  Inositphosphorsäure  im  größten  Teil  die  Inositpenta- 
phosphorsäure  und  ist  keine  Phytinsäure^). 

Um  festzustellen,  in  welcher  Weise  sich  der  Stoffwechsel  der  natürlichen  organischen 
Phosphorverbindungen  vollzieht,  wurde  die  Einwirkung  von  Enzymen  verschiedener  Her- 
kunft u.  a.  auch  auf  Phytinsäure  geprüft.     Ergebnisse  der  Hydrolyse: 


Enzymhaltiges  Organ 
Pankreas                    Leber                       Darm 

Castor- 
ölsaat 

Hefe 
(Zymin) 

Kleie 

0                         0                         0 

+ 

0 

+ 

Die  Hydrolyse  der  Phytinsäure  erfolgt  im  Organismus  durch  eine  im  NahrungsstofE 
enthaltene  Phytose. 

Durch  normale  HNO3  wurde  in  8  Tagen  bei  75°  nur  etwas  über  die  Hälfte  hydrolisiert^). 

Über  Natrium  und  Calciumphytinsalze^). 

Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  auf  Inosit').  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlensäureester auf  Inosit  sollen  Acetylinosite  entstehen.  —  Doch  würde  eine  ähnliche  Reak- 
tion den  bisherigen  bei  anderen  hydroxylhaltigen  Substanzen  ermittelten  Tatsachen  nicht 
entsprechen.  —  Es  handelt  sich  vermuthch  um  einen  Irrtum.  —  Beschrieben  werden  «-Hexa- 
acetylinosit  ( ?)  CsH6(0  •  CO  •  CHa)^ .  —  Kleine,  flache  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
piuikt  212°.  —  Löshch  in  Chloroform,  Benzol,  Essigsäure,  wenig  löshch  in  Äther  und  Methyl- 
alkohol, unlöslich  in  Wasser.  —  Optisch  inaktiv.  —  ß-Hexaacetylinosit  ( ?).  Mikroskopische 
Prismen  aus  Alkohol;  Schmelzpunkt  200°.  Löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Essig- 
säure, unlösUch  in  Wasser  rmd  Ligroin. 

Hexaacetylinosit^).  Entsteht  bei  der  Behandlung  von  Inosit  mit  Essigsäureanhydrid 
in  der  Wärme.  —  Monokline  Prismen  aus  Toluol,  Schmelzpimkt  216°. 

Methylierung  von  Inosit').  10  g  Inosit  werden  in  130  ccm  25 proz.  Natronlauge  erhitzt 
und  langsam  50  g  Dimethylsulfat  zugesetzt.  —  Nach  24  stündigem  Kochen  wird  mit  Schwefel- 


1)  George  Clark,  Journal  Chemical  Society  105,  535  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 1,  1769. 

=)  P.  W.  Boutwell,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Sog.  39,  491  [1917];  Chem.  Centralbl.  I9I8,  I,  208 

^)  Francisco  Venturi  u.  Vladimire  Massella,  Archiv,  di  Farmacol.  sperim.  16,  97 — 118 
[1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  1935. 

^)  S.  B.  Rather.Journ.of  Amer.  Chem.  Soc.  40, 523— 536  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918, 11,124. 

^)  Robert  Henry  Aders  Plimmer,  Biochem.  Journ.  7,  43 — 80  [1913];  Chem.  Cen- 
tralbl.  1913,  II,   1130—1131. 

")  S.  Posternak,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  168,  1216  [1919];  169,  337  [1919];  169,  37 
[1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  III,  923. 

')  Edward  G.  Griffin  u.  J.  M.  Nelson,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  37,  1552  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1915,  II,  604. 
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säure  neutralisiert,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  überschüssigem  Bariumhydroxyd  gekocht.  — 
Nach  dem  Abkühlen  vmd  Filtrieren  wird  der  Überschuß  des  Baryts  mit  Kohlensäure  entfernt.  — 
Die  hellgelbe  Lösung  wird  mit  Essigsäure  gekocht.  Unangegriffenes  Inosit  wird  als  Bleisalz 
ausgefällt.  —  Die  Bleisalze  im  Filtrat  werden  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  erhaltene 
Filtrat  eingeengt.  Der  Sirup  wird  bei  100°  unter  vermindertem  Druck  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  —  Die  harte  hygroskopische  Masse  wird  mit  100  ccm  Essigsäureanhydrid  und  wenig 
Schwefelsäure  1  Stunde  gekocht.  Die  dmikelrote  filtrierte  Lösung  wird  eingeengt  und  der 
sirupöse  Rückstand  mit  Chloroform  extraMert,  nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  löst  man 
den  Sirup  in  Alkohol  und  kocht  mit  Tierkohle.  —  Die  alkohoUsohe  Lösung  wii'd  zu  einem  hell- 
gelben Sirup  eingekocht  und  mit  Äther  extrahiert,  wodurch  die  Tetraacetylverbindung  mi- 
gelöst  bleibt.  Die  ätherische  Lösung  ergibt  die  Pentaacetylverbindung.  —  Aus  den  Mutterlaugen 
wird  die  Triacetylverbindung  erhalten. 

Pentaacetyl-methyl-inosit  (Pentaacetyl-methyl-cyclohexanhexol)  CjHjOCHalO  • 
CO  •  CH3)5  .  —  Lange  weiße  Nadeln  aus  Äther;  Schmelzpunkt  145°.  Löslich  in  Alkohol,  Ben- 
zol, Essigsäure,  Chloroform  imd  Essigäther.  —  An  der  Luft  werden  IY2  Mol.  Wasser  aufgenom- 
men, diese  Verbindimg  schmilzt  dann  bei  96°.  —  Optisch  inaktiv.  —  Monomethyl-inoslt  (Mo- 
nomethylcyclohexanhexol)  CeH^O  •  CH3(OH)5 .  —  Durch  Verseifung  des  Pentaacetylderi- 
vates.  Mikroskopische  Nadehi  aus  heißem  Alltohol.  Schmelzpimkt  204°.  —  LösUch  m  Wasser, 
wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

Tetraacetyl-dimethyl-inosit  i)  (Tetraacetyl-dimethyl-cyclohexaühexol)  C5H6(0CH3).> 
•  O  ■  CO  •  CKs)i  .  Kleine  Prismen  aus  Äther;  Schmelzpimkt  223°.  —  Über  300°  unverändert 
sublimierbar.  LösKch  in  Benzol,  Chloroform,  Alkohol,  Essigäther  und  Aceton,  schwer  lösUch 
in  Äther,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  —  Durch  Hydrolyse  mit  alkoholischem  Barium- 
hydroxyd entsteht  wahrscheinlich  Dimethylinosit.  —  Triacetyl-dlmethyl-lnoslt  (Triacetyl- 
dimethyl-cyclohexanhexol)  C6He(OCH3)2  •  (OH)  •  (0  •  CO  •  CH3)3.  Siedepunkt  bei  2,5  mm 
212 — 213°.  —  Sirup,  löshch  in  Alkohol,  Aceton,  Essigäther  und  Essigsäure,  wenig  löslich  in 
heißem  Wasser.  —  Gibt  bei  der  Hydrolyse  mit  Bai'iumhydroxyd  einen  noch  nicht  identifizier- 
ten Sirup. 

In  analoger  Weise  resultiert  mit  Diäthylsulfat  und  nachheriger  Acetj'liermig  ein  Gemisch 
aus  einer  Pentaacetyl-  mit  einer  Tetraacetylverbindung.  —  Sie  sind  trennbar  durch  Behandlung 
des  resultierenden  Sirups  mit  kochendem  Äther. 

Pentaacetyl-äthyl-inosit  ^)  (Pentaacetyl-äthyl-cyclohexanhexol)  C8He(0  ■  C2H0) 
(0  •  CH3)5 .  —  Lange,  weiße  Nadeln  aus  Äther;  Schmelzpunkt  128°.  —  Löslich  in  Chloroform, 
Alkohol,  Essigsäure,  Aceton  und  Benzol.  —  Optisch  inaktiv. 

Tetraacetyl-diäthyl-inosit  i)  (Tetraacetyl-diätliyl-cyclohexanhexol)  C5Hc(OC2H5)2 
(O.  CO-  CH3)4.  —  Kleine  Prismen  aus  Alkohol;  Schmelzpunkt  212°.  Über  300°  unzersetzt 
subUmierbar.  —  Löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Aceton  und  Essigäther,  wenig  löslich  in  Äther, 
unlöslich  m  Ligroin  und  Wasser;  optisch  inaktiv.  —  Durch  Verseifen  mit  Bariumhydroxyd 
resultiert  Diäthylinosit  C6H|.(OC2H5)2(OH)4 .  —  Kleine  glänzende  Prismen  aus  heißem  Alko- 
hol, Schmelzpimkt  212°.  —  Löslich  in  Wasser,  imlöslich  in  Äther  und  Benzol. 

Bromacetylderivato  des  Inosits').  —  Durcli  Erwärmen  von  Inosit  mit  Aeetylbromid 
resultiert  Hexaacetylinosit  (Hesaacetyl-cyclohexanhexol).  —  Wird  die  Reaktion  unter  Druck 
im  geschlossenen  Rohr  ausgeführt,  so  resultiert  ein  Gemisch  von  7  Bromestcrn  des  Inosits.  — 
25  g  Inosit  (bei  110°  getrocknet)  werden  mit  100  g  Aeetylbromid  6  Stmiden  auf  120°  erhitzt.  — 
Der  erhaltene  Sirup  wird  im  Vakuum  auf  dem  Wasserbade  zur  Troclme  verdampft,  mit  wenig 
absol.  Alkohol  nochmals  eingedampft  und  aus  viel  Wasser  umkrystallisiert.  Das  Filtrat  des 
Rückstandes  I  wird  zur  Hälfte  mit  Luftstrom  emgeengt.  Nach  Trennung  vom  Niederschlag  II 
wird  bis  zur  Ölausschcidung  eingeengt.  —  Nach  einigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  III  ab- 
filtriert und  das  Filtrat  auf  75  ccm  gebracht.  —  Nach  Stehen  über  Nacht  bilden  sich  zwei 
Schichten,  die  obere,  nach  Essigäther  rieclicnde  enthält  den  Niederschlag  IV,  die  untere  stellt 
ein  schwarzes  Ol  dar.  Dieses  wird  mit  dem  Filtrat  von  IV  in  alkoholi.'^cher  Lösung  mit  Tier- 
kohle ö  Stimden  gekocht.  —  Die  hellgelbe  Lö.sung  V  sclieidet  keine  Kry.stalle  a>is.  Die  ver- 
schiedenen Krystalle  stellen  Gemische  dar,  wclclic  thneh  fraktionierte  I'inl<rys(allisation  aus 
Alkohol  getreimt  werden.  —  I  besieht  aus  Pentaaeetobroniinosit  (Broiii-pentaacotylcyolo- 
hexanpentul)  C|jHjBr(OCO  ■  CHa)^  .  —  Kleine  unbestimmte  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt 240°.    LösUcli  in  Chloroform,  Äther,  Aceton,  Benzol,  unlöslich  m  Wasser,  Ligroin  imd 


1)  Edward  G.  Griffin  11.  J.  M.  Nelson,  Jomn.  of  Amer.  Chem.  See.  ST,  1552  [1014]:  Chcm. 
Centralbl.  1915,  II,  604. 


748  Cyclosen. 

Methylalkohol;  ist  optisch  inaktiv.  —  In  derselben  Fraktion  ist  noch  A-Tetiaaceto-dibrom- 
inosit  (A-Dibromtetraacetylcyclohexantetrol)  vorhanden.  Schuppige  EäystaUe  aiis  Alkohol; 
lange  flache  Prismen  aus  Benzol;  Schmelzpunkt  225^;  ist  optisch  inaktiv.  —  Fraktion  11  be- 
steht aus  einem  Gemisch  von  tx-  und  ^-Tetraaceto-dibrominosit.  Letztere  Verbindimg  CgHg 
Br^iO  •  CO  •  0114)4  gibt  aus  Alkohol  große  glänzende,  rhombische  Prismen  vom  Schmelzpvmkt 
130°;  ist  lösUoh  in  Benzol,  Chloroform,  Äther,  Essigsäiire  imd  Essigäther,  unlöslich  in  Wasser; 
ist  optisch  inaktiv.  ■ —  In  derselben  Fraktion  befindet  sich  Dibromtriacetylcycloliesantetrol 
(Triaccto-dibrom-inosit).  B^eine  schlanke  Prismen  aus  Alkohol,  Schmelzpimkt  124".  — 
Gibt  bei  der  Acetyhemng  /)-Dibromtetraacetylcyclohexantetrol.  —  Fraktion  III  besteht 
aus  Dibromtetraacetylcyolohexantetrol  und  DlbromdiacetyleyclohesantetTol  {Diaceto- 
dibrom-inosit)  CeHsBro^OHyO  •  CO  •  CH3),.  Weiche  -sveiße  Xadelbüschel  aus  Alkohol 
Schmelzpimlrt  214°  unter  Zersetzung.  —  Löshch  in  Alkohol,  Aceton,  Essigäther,  •srenig  lösüch 
in  Äther  imd  Eisessig,  imlöshch  in  Wasser,  Chloroform  imd  Benzol;  optisch  inaktiv.  Bei  der 
Acetyhei-img  "nird  p'-Dibromtetraacetylcyclohesantetrol  gebildet.  —  Fraktion  IV  besteht 
nm-  aus  Dibromdiacetylcyclohexantetrol.  —  Fraktion  V  besteht  aus  Triaeeto-tribrominosit  ^) 
(Tribrom-triaretyl-cyeloliexan-triol)  CsHjBrglO  ■  CO  ■  CHgjj .  —  Mikroskopische  Platten  aus 
Benzol,  Schmelzpimkt  180°;  löshch  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Aceton  und  Essigsäure, 
unlöshch  in  Wasser  und  Ligroin;  optisch  inaktiv.  —  Durch  Stehen  der  Mutterlaugen  in  Eis 
erhält  man  nach  einigen  Wochen  eine  undurchsichtige  Masse,  die  durch  Kochen  mit  Benzol 
in  Harz  neben  wenig  Tribromtriacetylcyklohesantriol  und  in  Dibrominosit  (Dibromcyclo- 
hexantetrol)  C8H5Br2(0H)4  zerlegt  Tvird.  Massive  fai'blose  Prismen  aus  Wasser,  Schmelz- 
punkt 216°  (unter  Zersetzung);  glänzende  kleine  Prismen  aus  heißem  Essigäther;  büschehge 
KrystaUe  aus  Alkohol.  —  Löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Äther  imd  Amylacetat;  optisch 
inaktiv.  —  Dui'ch  Acetyherung  residtiert  p'-DibromtetraacetylcyclohexantetroL  — 

Die  erhaltenen  Ester  -nerden  weder  von  wasserfreiem  Calciiunchlorid  und  trockenem 
Benzol  noch  mit  Natiiuni  und  Äthylbromid  in  Äther  angegriffen.  —  Sübercarbonat  gi'eift  die 
Ester  bei  längerem  Kochen  in  Methylalkohol  nur  wenig  an.  —  Phenyhnagnesiumbromid  gibt 
in  Äther  dunkelgefärbte  Harze.  —  Flüssiges  Ammoniak  verseift  Dibromtetraacetylcyclohesan- 
tetrol  zum  TeU  zu  Dibromcyclohexantetrol  ^). 

Chloracetylderivate  des  Inoslts^).  20  g  Inosit,  die  bei  110°  getrocknet  waren,  wurden 
mit  80  g  Acetylchlorid  6  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf  140°  erhitzt.  —  Der  erhaltene 
Sirup  wird  analog  dem  mit  Acetylbromid  erhaltenen  behandelt.  Der  Rückstand  wird  in  500  ccm 
heißem  Alkohol  gelöst  und  heiß  filtriert.  —  In  der  Kälte  krystaUisiert  Fraktion  I  aus.  —  Durch 
Einengen  auf  die  Hälfte  resultiert  der  Xiederschlag  LI  und  durch  Einengen  bis  zur  Ölausschei- 
dung  der  Kiederschlag  III.  Die  resultierende  Lösung  gibt  nach  dem  Kochen  mit  Tierkohle 
in  Alkohol  und  dem  Einengen  einen  Sirup  IV.  Durch  fraktionierte  KrystaUisation  aus  Alkohol 
gelingt  eine  Trennung  der  verschiedenen  KrystaUgemische.  —  Fraktion  I  besteht  aus  Penta- 
aceto-chlorinosit  (Chlorpentaacetylcydoliexanpentol)  C6H5C1(0  •  CO  •  CB..^)^ .  —  Kleine 
undeutUche  Ki-ystaUe  aus  Alkohol.  Schmelzpunkt  250°;  löslich  in  Benzol,  Chlorofoiin  und 
Äther,  unlöshch  in  Wasser:  optisch  inaktiv.  —  Nebenbei  befindet  sich  Tetraaeeto-dicMor- 
inoslt  ('v-Dichlortetraacetyl-cyclohexantetrol)  C6H6C1,{0  •  CO  •  CH3)4  .  —  Glänzende  Schup- 
pen aus  Alkohol;  Schmelzpunkt  186°.  —  Löshch  in  Alkohol,  Chloroform,  Essigäther,  Essigsäure, 
Benzol,  Äther  und  Aceton,  unlöshch  in  Wasser  und  Ligroin;  optisch  inaktiv. 

Fraktion  11  besteht  aus  \-  und  ,9-Dlchlortetraacetyl-cycIoliexantetTol  {^.^  und  ■3-Tetra- 
aeeto-dichlor-inosit)^).  —  Die  p'-Form  stellt  aus  Alkohol  große  glänzende,  rhombische  Prismen 
von  Schmelzpmikt  118°  dar.  Sie  ist  leichter  löshch  als  die  a-Form,  optisch  inaktiv.  —  Die 
m.  Fraktion  kann  dm'ch  mechanische  Trennung  in  p'-Dichlortetraacetyl-cyclohexantetrol 
und  in  eine  kleine  Menge  weißer  Xadeln  vom  Schmelzpunkt  107°  zerlegt  wei-den.  Letztere  sind 
wahrscheinlich  Dichlor-diacetyl-cyclohexantetrol.  —  Durch  Acetyherung  resultiert  wie- 
der ,:;-Dichlortetraacetyl-cyclohexantetrol.  —  Der  Sirup  TV  besteht  aus  DicMor-triacetyl- 
cyclohexantetrol  (Triäceto-dlehlor-inosit)  CcH6a,(0H)(C  •  CO  •  CH3)3  .  —  Siedepunkt  bei 
2,3  mm.  216 — 217°.  —  Farbloser  spröder  Gummi,  löshch  in  Alkohol,  Essigsäure,  Essigäther 
und  heißem  Wasser;  optisch  inaktiv.  —  Durch  Acetyherung  entsteht  p'-Dichlortetraacetyl- 
eyclohexantetrol.  —  Durch  12  stündige  Hydrolyse  der  Triacetylverbindung  mit  Salzsäure  in 
Alkohol  resultiert  Dichlorinosit  (DichlorcTclohexantetrol)  CeHjCUlOH)! .  Kleine  farblose 
Nadeln  aus  Alkohol;  Schmelzpunkt  221°;  löshch  in  Wasser  und  in  Alkohol,  wenig  löshch  in 


1)  Edward  G.  Griffin  u.  J.  M.  Nelson,  Joum.  of  Amer.  Chem.  Soc.  3J,  1552  [1915];  Cheni. 
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Cyclosen.  749 

Essigäther,  unlöslich  in  Chloroform,  Äther  iind  Benzol.  —  Gibt  bei  der  AcetyUerung  ebenfalls 
/)'-Dichlor-tetraacetylcyclohexantetroP). 

Benzoylderivate  des  Inosits  ^).  2  g  Inosit  werden  mit  10  g  Chinolin  und  10  g  Benzoyl- 
chlorid  Y2  Stimde  auf  120°  erhitzt.  Das  Öl  wird  in  100  ccm  Chloroform  gelöst  und  2 — 3  mal 
mit  lOproz.  Schwefelsäure  und  einmal  mit  Wasser  durchgeschüttelt.  —  Die  hellgelbe  Lösung 
wird  auf  25  ccm  eingeengt  mid  mit  100  ccm  Alkohol  ausgefällt,  wobei  Pentabenzoylinosit 
(Pentabenzoylcyclohexanhexol)  C5H6(OH)(0  •  CO  •  CjHgJs  resultiert.  —  Große  durch- 
sichtige Prismen  aus  Benzol,  Schnielzpmikt  2G9°.  —  LösUeh  in  Chloroform,  Aceton,  Essigäther, 
Essigsäure  und  Benzol,  milöslich  in  Wasser,  Ligroin  mid  Äther.  —  Durch  Einengen  des  EU- 
trates  auf  50  ccm  residtiert  Hexabenzoyl-inosit  C6H|-(0  •  CO  •  CgHä),; .  —  Mikroskopische 
Nadehi  aus  heißem  Alkohol,  Schmelzpunkt  258°.  —  Löslich  in  Benzol,  Essigsäure  mid  Chloro- 
form, wenig  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser.  Durch  Eingießen  der  Mutter- 
lauge in  Wasser  erhält  man  Tetrabenzoylinosit  C5H6(OH)2(0  ■  CO  •  CeHj)^ .  —  Weißes, 
amorphes  Pulver  aus  Chloroform  imd  Alkohol,  vom  Schmelzpunkt  231°^). 

Hexa-p-brombenzoyl-i-inosit^)  C6H605(Br  •  C5H4  •  CO)^ .  —  Aus  i-Inosit,  in  Chloro- 
form suspendiert,  mit  p-Brombenzoylchlorid  und  Chinolin,  nach  Stägigem  Schütteln  ansteigend 
bis  60°  und  Verdunsten  der  Chloroformlösung,  wobei  sich  zmiächst  p-Brombenzoylchlorid  und 
Chinolinchlorhydrat  abscheiden.  —  Die  letzte  Reinigimg  geschieht  durch  Auflösen  in  Chloro- 
form imd  Ausfällen  mit  Alkohol.  —  Kurze  Prismen,  Schmelzpunkt  264°.  —  Leicht  löslich  in 
Benzol  und  Chloroform.    Optisch  inaktiv. 

Anisoylderivate  des  Inosit').  Bei  der  Behandlimg  von  Inosit  mit  Anissäurechlorid 
in  Gegenwart  von  Chinolui  bei  120°  erhält  man  ein  Ol.  —  Kach  dem  Waschen  desselben  mit 
Schwefelsäure  erhält  man  ein  Gemisch,  das  m  heißem  Chloroform  +  Alkohol  gelöst  beim  Ab- 
kühlen Hexaanlsoyl- Inosit  (Hexaanisoyleyclohexanhexol)  C|iH6(0  •  CO  •  CgHjO  •  CHjjg 
liefert.  Kleine  weiße  Prismen  vom  Schmelzpunkt  225°.  —  Löslich  in  Chloroform,  schwer  löslich 
in  Aceton  und  Essigäther,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  imd  in  Wasser.  —  Ist  optisch 
inaktiv.  Aus  den  Mutterlaugen  resultiert  Pentaanisoylinosit  (Pentaanisoyl-cyclohexanhexol) 
C6H8(OH)(0  •  CO  •  CcH^  •  O  ■  CHjJä .  —  Miki-oskopische  Nadeln  aus  Chloroform  +  Alkohol; 
Schmelzpunkt  251°.  Löslich  in  Chloroform,  wenig  löslich  in  Aceton,  unlöslich  in  Alkohol, 
Wasser  und  Äther. 

Hexacinuamoyl-inosit')  (Hexacinnamoylcyclohexanhexol)  CeH6(0  ■  CO  •  CH  =  CH  • 
CgH5)o-  —  Büschel  kleiner  Nadeln  aus  Chloroform.  Schmelzpunkt  199°.  Löslich  m  Chloroform 
und  Aceton,  unlöslich  in  Wasser,  Äther,  Alkohol  und  Benzol. 

«-Pentaclnnamoylinosit')  ( A-Penta-ciunamoylcyclohexanhexol)  C6H|3(OH)(0  •  CO  • 
CH  =  CH  •  CeHs)^ .  —  Mikroskopische  Nadeln  aus  Chloroform  +  Alkohol,  Schmelzpunkt  271°.  — 
Löslich  in  Chloroform  und  Aceton,  unlöslich  in  Wasser,  Äther,  Alkohol  und  Benzol;  optisch 
inaktiv. 

fJ-Pentacinnamoyl-inosit')  (,-}-Penta-cinnamoyl-eycloliexanhexol)  C|jH5(0H)(0  •  CO  ■ 

•  CßHsJj  .  —  Weißes  amorphes  Pulver  vom  Schmelzpunkt  125°.  Löslich  iu  Chloroform,  Benzol 
und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Methylalkoliol,  Äther  mid  Wasser. 

Hexa-m-nitrobenzoyl-lnosit')  (Hcxa-m-nltrobenzoyl-cyciohexan-hexol)  C|iH5(0  •  CO 

•  C5H4  •  NO,)g .  — ■  Glänzende  Nadeln  aus  Essigätlier,  Selimclzpuakt  217°.  Löslich  in  Chloro- 
form und  Aceton,  wenig  löslich  in  Essigäther  imd  Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  Atlier  und 
Alkohol. 

Penta-m-nitrobenzoyl-iiiosit'')  (Pcnta-iu-nitrobenzoyl-eycloliexan-hexol)  C'eHglOH) 
(0  •  CO  •  CeH^  •  N0„)5 .  —  Weißes  Pidvcr  aus  Amylalkohol  vom  Schmelzpunkt  220".  Löslich 
in  Chloroform  und  Aceton,  unlöslich  in  Alkohol,  Wasser  und  Atlicr. 

Quebrachit  (Bd.  II,  S.  569). 

Vorkommen:  In  den  Blättern  von  Hakea  laurina  R.  Br.*). 


^)  Edward  G.  Griffin  u.  .1.  M.  Nelson,  Journ.  of  Amcr.  Chcm.  Soc.  3?,  1.'k>2  [IDI.'jJ;  Cheni. 
Centralbl.  191.%,  II,  604. 

-)  Sven  Oden.'Arkiv  f.  Kemi,  Min.  och  Gcol.  T,  Nr.  15  [1918];  Chcm.  Centralbl.  1919.  III.  541. 

3)  Edward  G.  Griffin  n.  J.  M.  Nelson,  .Toiirn.  of  Amcr.  (Vm.  Soc.  .11,  l.'i.'">2  [10141;  Chem. 
Centralbl.  191.%,  II,  003. 

")  Em.  Bourquolot  n.  H.  Hcrissey,  Coinpt.  rem!,  do  l'Acad.  des  So.  1««.  411  -117  1 101(1]; 
Journ.  de  Pharm,  et  de  Cbim.  [7]  19,  2")1— '2.^5  [1010];  Cheni.  t'ontrallil.  1919.  III.   lOli. 
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Pinit  (Bd.  II,  S.  569). 

Darstellung:  Pinit  -nird  aus  der  Wurzel  von  Pinus  Lambertiana  hergesteUt-*).  Die  Reini- 
gung erfolgt  diu:ch  Lösen  von  100  g  Eohpiuit  in  250  ccm  Wasser  und  Dampfdestülation.  —  Der 
zum  Sirup  eingedampfte  Rückstand  wird  iu  warmem  Alkohol  gelöst  und  die  filtrierte  Lösung 
in  Eis  gestellt  und  der  Xiederschlag  aus  heißem  Alkohol  umki-ystallisiert.    Ausbeute  71  g. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Kleine  weiße  Prismen  aus  Methylalkohol.- 
Schmelzpunkt  186°;  subhmiert  oberhalb  200"  unzei-setzt  in  Form  kleiner  farbloser  Xadeln.  — 
Ki'j^stallisiert  aus  Wasser  schwer.  —  Unlöshch  in  absol.  Alkohol  imd  Äther,  [ajo  =  +  65,3° 
(0,6950  g  Substanz  in  100  ccm  luftfreiem  Wasser  i). 

Durch  Einwirkimg  von  Xitriersäure  auf  Pinit  entsteht  ein  farbloses  Ol,  löslich  in  Alkohol, 
Methylalkohol,  Essigäther,  Amylacetat,  Aceton,  Äther,  Benzol,  Pyridin,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff imd  Essigsäme.  Ist  nicht  krj'staUisierbar  und  unlösüch  in  Wasser  und  Ligroin.  — 
Schmeckt  bitter,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  rmd  explodiert  dtnch  Schlag.  —  Durch  Einwirkung 
von  Acetylbromid  auf  Pinit  entstehen  Dibromester  des  Liosits,  imd  zwar  ein  Gemisch  von  .%-  und 
/S-Dibromtetraacetyhnosit,  neben  Dibrominosit  i). 

Derivate:  Pentaacetyl-piniti)  CsHelOCHsJlO  •  CO  •  CH3)3 .  —  Resultiert  durch  V2stün- 
diges  Erwärmen  von  3  g  Pinit  mit  15  g  Acetylbromid.  Bündel  kleiner  Prismen  aus  SOproz. 
Alkohol.  Schmelzpunkt  98°.  Unlösüch  in  Wasser,  leicht  lösUch  in  Alkohol,  Methylalkohol, 
Essigsäure,  Benzol,  Äther,  Chloroform,  Aceton  und  Essigäther,  [a]!?  =  —  9,67°.  Durch 
Verseifung  mit  Barytwasser  entsteht  Pinit. 

Pentabeuzoylpinit  1)  CgHelOCHsJlO  •  CO  •  CsHj)^  .— Weißes  amorphes  Pulver,  Schmelz- 
punkt 97°;  löshch  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Benzol,  Äther,  Chloroform  und  Essigsäure,  un- 
lösUch  in  Wasser  und  Ligroin;  [x}o  =  +  32,3°. 

Pentaanisoyl-pinit  1)  C^HetO  ■  CH3){0  ■  CO  ■  CsHj  •  0  •  CH3)- .  —  Lange  weiße  Xadehi 
aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  101°;  löshch  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Essigsäme,  Chloroform 
und  Benzol.    Unlöslich  in  Wasser;  optisch  inaktiv. 

Pentaciimamoylpiniti)  C6H60CH3(0  •  CO  •  CH  =  CHCsHs)^ .  —  Weißes  amorphes 
Pulver  aus  heißem  absolutem  Alkohol;  Schmelzpmrkt  105°.  Löslich  in  Benzol,  Chloroform, 
Essigäther,  Essigsäure  imd  Aceton,  wenig  löshch  m  Alkohol,  unlöshch  in  Wasser  und  Methyl- 
alkohol; [(x]ö°  =  +  41,2°. 

Mytilit.^) 

Mol.-Gewicht:  194,19. 

Zusammensetzung:  43,29%  C  und  7,27%  H  . 

CÄ.Oe. 

CH(OH) 
(HO)HC/\CH(OH) 
(HO)HoljcH(OH) 

C(OH) 
I 

CH3 

Vorkommen:  In  dem  wässerigen  Extrakt  der  Miesmuscheln  (M^-tilus  edulis). 

Darstellung:  42  kg  Miesmuscheln  werden  lebend  frisch  mit  siedendem  Wasser  extrahiert. 
Der  Extrakt  wii'd  nach  starkem  Einengen  unter  Anwendung  des  Verfahrens  von  Kutscher 
und  SteudeP)  nacheinander  mit  Tamiin,  Baryt,  Schwefelsäure  und  Bleioxyd  behandelt  und 
an  diese  Reinigung  eine  Fällung  mit  Phosphoi-wolframsäm-e  angeschlossen.  Das  Fütrat  der 
Phosphorwolframsäurefällung  setzt  nach  längerem  Stehen  an  der  Wand  des  Gefäßes  harte 
KrystaUe  ab,  die  gesammelt  und  zur  Beseitigung  anhaftender  Phosphorwolframsäure  mit 
Barytwasser  verrieben  werden.  Vom  Bariumphosphorwolframat  wu'd  abgesaugt,  dieses  mit 
ziemlich  viel  siedendem  Wasser  ausgewaschen  und  das  Fütrat  samt  Waschwassern,  nach  Be- 
seitigung des  Baryts  mit  Kohlensäure,  eingeengt.    Es  scheidet  sich,  besonders  beim  Abkühlen, 


^)  Edward  G.  Griffi  n  u.  J.  M.  Nelson,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soe.  37,  1552  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1915,  H,  604. 

-)  D.  Ackermann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  $4,  1938  [1921];  B.  C.  P. 
Jansen.  Arch.  neerl.  sc.  exact.  etnat.  [3],  2.  Serie  B,  130—155  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914.  IL  721. 

^)  F.  Kutscher,    Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Xahrungs-  u.   Gemißmittel  10,  528  [190.5].  — 
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der  Mjrtilit  bald  aus  und  ist  durch  UmkrystaUisieren  aus  Wasser  leicht  in  schönen  KrystaUen 
rein  zu  gewinnen.    Ausbeute  6  g. 

Physiologische  Eigenschaften:  Schmeckt  schwach  süß,  doch  läßt  es  sich  wegen  seiner 
iSchwerlöslichkeit  nur  in  selir  geringen  Mengen  prüfen.  —  Gärt  nicht  mit  Hefe. 

Physilollsche  und  chemische  Eigenschaften:  Regelmäßige  sechseckige  Krystalle  von  der 
Zusammensetzung  CjüijO^,  2  H,0;  löslich  in  Wasser  (1  :  600),  sehr  leicht  lösHch  in  siedendem 
Wasser;  enthält  keine  doppelte  Bindung  imd  besitzt  einen  Sechsrmg;  gibt  bei  Wasserbadtempe- 
ratur das  Krystallwasser  ab;  gibt  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Pentaacetat;  Nädelchen  vom 
Schmelzpunkt  182°  i).  Enthält  2  Mol.  KrystaUwasser,  die  bei  100°  abgegeben  werden.  Brechimgs- 
exponent  der  Krystalle  ein  wenig  größer  als  1,54  (Canadabalsam).  Stark  doppelbrechend. 
Optisch  zweiachsig.  Wahrscheinlich  monoklin.  —  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  mehr  oder 
weniger  isometrischen  oder  kurz  pi-ismatischen  Täfelchen.  Weitere  Einzelheiten  der  krystallo- 
graphischen  Untersuchung  siehe  Original-). 

Löst  sich  bei  24°  zu  0,43%  in  Wasser,  viel  leichter  bei  Siedetemperatur,  gar  nicht  jedoch 
in  allen  darauf  untersuchten  organischen  Lösungsmitteln,  wie  Alkohol,  Eisessig,  Aceton,  Essig- 
äther, Schwefelkohlenstoff,  Pyridin,  Chloroform  und  Äther.  —  Liefert  beim  starken  Erhitzen 
deutUchen  Caramelgeruch,  während  es  bei  vorsichtigem  Erhitzen  gelingt,  die  Substanz  teil- 
weise unzersetzt  zu  subhmieren.  Schmelzpunkt  259°.  —  Besitzt  kein  Drehungsvermögen. 
Reduziert  weder  alkaHsche  noch  ammoniakaUsohe  Süberlösung.  Die  Farbenreaktion  von 
S oberer,  Rotfärbung  beim  vorsichtigen  Abrauchen  mit  Salpetersäure  und  dann  mit  ammoniak- 
haltiger  Chlorcalciumlösung,  fällt  schwach  positiv  aus.  Die  Probe  von  Gallois,  Dunkelfärbung 
beim  Erwärmen  mit  Mercurinitrat,  fällt  negativ  aus. 

Derivate:  Pentaacetylmytilit  CHg  •  C6HeOj(CO  •  0113)5  •  —  Entsteht  beim  Kochen 
von  MytUit  4  Stunden  mit  Essigsäureanhydrid.  Man  verdmistet  das  Essigsäureanhydrid, 
nimmt  den  Rückstand  mit  Alkohol  auf  und  gibt  Wasser  zu.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 157—158°. 

Hexaacctylmytilit  CH3  •  C'eHjOeiCO  ■  CHj)^ .  —  Bei  der  AcetyUerung  in  Gegenwart  von 
Schwefelsäure.    Schmelzpunkt  180 — 181°. 

Phloroglucit  (Bd.  II,  S.  572). 

Physiologische  Eigenschaften:  Phloroglucit  ruft  nur  nach  Darreichung  einer  sehr  großen 
Dose  eine  Vermehrung  der  Ätherschwefelsäme  hervor;  bei  Hunden  nach  Darreichimg  von  6,2  g 
auf  4,1  kg  Körpergewicht,  bei  Kaiunchen  überhaupt  nicht.  —  Pro  1  kg  Maus  wirken  0,0085  g 
tödlich»). 


1)  B.  C.  P.  Jansen,  Zeitsclir.  f.  physiol.  Chemie  85,  231—232  [1913];  Centralbl.  f.  Physiol.  87, 
263—264  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  369. 

2)  D.    Ackermann,    Berichte  d.   Deutsch,   chem.   Gesellschaft  54,    1938  [1921];    B.  C.  P. 
Jansen,  Aroh.  neerl.  so.  exact.  et  nat.  [3],  2.  Serie  B,  130 — 15.'>[1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 11,  721 . 

3)  Yomoshi  Sasaki,  Act.  Schob  Med.  Univ.   Kioto  1,  413  [191(i];  Chem.  Centralbl.   1920, 
III,  490. 
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Von 

G6za  Zemplen-Budapest. 

Einleitung. 

Bildung:  Läßt  mau  in  methj'lalkoholisoher  Lösung  von  gleicher  Konzentration  (etwa 
20%  z.  B. )  cv-Glucosidase  auf  äquivalente  Mengen  von  Glucose  oder  A-Methylglucosid  einwirken, 
so  gelangt  man,  ebenso  wie  bei  der  Einwirkung  des  Emulsins  auf  Glucose,  bzw.  /j-Methyl- 
glucosid,  nach  Ablauf  einer  gewissen  Zeit  zu  demselben  Gleichgewichtszustand'). 

Die  Ansicht  Van't  Hoffs,  nach  der  primäre  Alkohole  leichter  zur  GlucosidbUdimg  neigen 
als  tertiäre,  bestätigte  sich  durch  das  Verhalten  von  Isoamylalkohol  und  Dimethyläthylcarbinol 
bei  der  Glucosidbüdung  unter  Emulsinwirkung.  Das  Emulsiu  entfaltet  in  Medien,  ia  denen  es 
völlig  unlöslich  ist,  seine  Tätigkeit  wahrscheinlich  an  seiner  Oberfläche,  indem  es  die  reagierenden 
Substanzen  adsorbiert^). 

Es  wurde  festgestellt,  daß  sich  Glucose  in  Gegenwart  von  Emulsin  mit  Amylenhydrat, 
Phenylglykolsäm-ethylester ,  Caprylalkohol ,  Cetylalkohol ,  Benzaldehydcyanhydrin,  Cyclo- 
hexanol,  o-Methylcyclohexanol,  a-Xaphthylalkohol,  Borneol  und  Morphin  bzw.  in  Gegenwart 
von  (X-Glucosidase  mit  Salicin  und  Glycerin  zu  ß-  bzw.   a-Alkylglucosiden  vereinigt^). 

Zur  synthetischen  Büdung der /i-Alkylglucosidase  untersuchten  Bourquelot  und  Aubry 
die  Einwirkung  der  anderen  neben  der  /J-Glucosidase  enthaltenen  Enzyme  im  Emulsin.  Mandel- 
emulsin  enthält  Lactase,  /i-Galaktosidase,  Gentiobiase  \md  Cellobiase  oder  CeUase  neben 
/S-Glucosidase.  Tatsächlich  wirken  Gentiobiase  und  Cellobiase  auf  alkohoUsche  Glucoselösung 
ein;  der  Alkoholgehalt  hat  keinen  ändernden  Einfluß,  nur  der  Zucker-  und  Wassergehalt  sind 
von  Bedeutimg,  eben  darum  soU  bei  der  Bildmig  von  /)'-Alkylglucosiden,  die  Menge  der  Glucose 
15 — 20  g  pro  100  ccm  Gesamtflüssigkeit  Glucose   +  Wasser  nicht  übersteigen'*). 

Über  die  Wirksamkeit  der  anderen  im  Emulsin  enthaltenen  Enzyme  im  Verlaufe  der 
biochemischen  Sjmthese  der  p'-Alkylglucoside").  Die  SjTithese  gehngt  auch  beim  n-Butyl- 
und  Isobutylalkohol.  Die  Menge  der  gebundenen  Glucose  steigt  mit  dem  Alkoholgehalt  der 
Flüssigkeit  zunächst,  dann  nimmt  sie  aber  wieder  ab.  n-Butyl  und  Isobutylalkohol  sind 
aber  giftiger  für  das  Enzym  als  Methyl-  und  Äthylalkohol.  Isobutylalkohol  scheint  etwas 
weniger  giftig  zu  sein  als  n-Butylalkohol.  Die  a-Glucosidase  \md  /i-Glucosidase  sind  in  ihrer 
Wirkung  ebenfalls  umkehrbar^)'). 

Über  biochemische  Synthese  der  d-Glucoside  einwertiger  Alkohole  berichtet 
Bourquelot*). 

A.  Aubry^)  studierte  den  Einfluß  des  Alkoholgehaltes  auf  die  biochemische  Synthese 
des  a-Methylglucosids  durch  die  iv-Glucosidase  der  Hefe.  —  Die  Versuche  wurden  mit  je  100  ccm 

1)  Em.  Bourquelot  u.  Em.  Verdon,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  8,  19—21  [1913]; 
Cham.  Centralbl.  1913.  II,  582. 

2)  W.  M.  Bayliss,  Journ.  of  Physiol.  46.  236—266  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  974—975. 

3)  Em.  Bourquelot  u.  M.  Bridel,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  8,  109—112  [1913]; 
Chem.  Centralbl.  1913,  H,  1223. 

«)  Em.  Bourquelot  u.  A.  Aubry,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  161,  463—466  [1915]; 
Chem.  Centralbl.  1916,  I,  563. 

°)  E.  Bourquelot  u.  A.  Aubry,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  13,  305 — 314  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1916,  I,  563;  Chem.  Centralbl.  1916,  I,  1148. 

*)  Em.  Bourquelot,  Ann.  chim.  3.  287—337  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  I,  16. 

')  Em.  Bourquelot,  Aubry,  Bridel u.  Herissey,  Chem.  Centralbl.  1913,1,792,1013,1188; 
11,   156;  1914,  I,  792. 

8)  A.  Aubry,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  9,  19—23  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 1,  792. 
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Flüssigkeit  angestellt,  welche  1  g  d-Glucose,  20  com  5  proz.  wässeriger,  bei  gewöhnlicher  Teni- 
peratvir  bereiteter  Maceratioii  von  getrockneter  untergäriger  Hefe  und  eine  von  2  zu  2  g  wach- 
sende Menge  von  Methylalkohol  enthielten.  Die  SjTithese  ging  bei  18 — 20  °  vor  sich.  Es  ergab 
sich,  daß  die  Glucosidbildung  bereits  bei  einem  Gehalt  von  2  g  Methylalkohol  eine  merkUche 
war,  daß  sie  zunächst  mit  wachsendem  Alkoholgehalte  zunahm,  bei  einem  solchen  von  16°o 
ihr  Maximum  en'eichte,  bei  weiter  zimehmendem  Alkoholgehalt  wieder  abnahm  imd  bei  emem 
solchen  von  Zi — 36%  gleich  Null  wurde.  Bei  einer  Methylalkoholmenge  bis  zu  16%,  die  auf  das 
Enzym  noch  nicht  zerstörend  wirkte,  war  die  Glucosidbildung  in  Gegenwart  von  a-Glucosidase 
über  doppelt  so  stark  als  m  Gegenwart  von  Emulsin. 

In  analoger  Weise  studierten  Bourquelot  und  Aubry')  den  Einfluß  eines  von  2  zu 
2  com  Äthylalkohol  bzw.  n-Propylalkohol  steigenden  Alkoholgehalt  auf  die  Glucosidbildung, 
wobei  pro  100  ccm  Flüssigkeit  1  g  d-Glucose  und  eine  1  g  a-Glucosidase  entsprechende  Menge 
einer  wässerigen  Maceration  der  an  der  Luft  getrockneten,  untergärigen  Hefe  verwandt  wur- 
den. Es  ergab  sich,  daß  die  GlucosidbUdimg  zuerst  mit  steigendem  Alkoholgehalt  zunimmt, 
bis  em  Alkoholgehalt  von  22  g  Alkohol  bzw.  14 — 16  g  Propylalkohol  pro  100  ccm  Flüssigkeit 
erreicht  ist.  Ein  höherer  Alkoholgehalt  ruft  m  steigendem  Maße  eine  Abnahme  der  Glucosid- 
bildung infolge  beginnender  bzw.  zunehmender  Abnahme  der  Enzymwirkmig  hervor.  —  Bei 
einem  Alkoholgehalt  von  20  g  Propylalkohol  bzw.  34 — 36  g  Äthylalkohol  hört  die  Tätigkeit 
der  ft-Gluoosidase  gänzhch  auf.  Bei  einem  Gehalt  von  14  g  Methyl-,  Äthyl-  oder  Propylalkohol 
pro  100  ccm  Flüssigkeit  werden  51,2  g  a-Methylglucosid,  26,7  g  «-Äthylglucosid  bzw.  17,9  g 
a-Propylglucosid  gebildet.  —  Bei  gleichem  Alkoholgehalt  der  Flüssigkeit  ist  die  entstehende 
a-Gluoosidmenge  daher  um  so  gi'ößer,  je  kleiner  das  Mol. -Gewicht  des  betreffenden  Alkohols 
ist,  je  mehr  Alkoholmoleküle  also  m  der  Flüssigkeit  vorhanden  sind. 

Die  Glucosidbildung  mit  der  a-Glucosidase  behandeln  Em.  Bourquelot  undAubry^). 
Die  synthetisierende  Wirkung  der  a-Glucosidase  hört  in  Gegenwart  von  0,04%  Essigsäure 
völlig  auf  ^). 

Die  synthetisierende  Wirkung  des  Emulsins  wird  bei  Gegenwart  von  0,1%  Essigsäure 
nicht  gestört,  hört  aber  völlig  auf  in  Gegenwart  von  2%  Essigsäure^). 

Bei  der  Glucosidbildung  der  mehrwertigen  Alkohole  mit  HUfe  des  Emulsins,  d.  h.  der 
/J-GIucosidase,  üben  die  das  Ferment  begleitenden  Hexobiasen  (Gentiobiase  usw.)  eine  spezi- 
fische Wirkimg  aus,  uidem  sie  die  Verbindimg  der  Glucosemoleküle  untereinander  unter  Bil- 
dung von  Hexobiosen  bestimmen.  Die  Menge  der  so  gebildeten  Hexobiosen  ist  um  so  größer, 
je  gi'ößer  die  verhältnismäßige  Glucosemenge  ist.  Wahrscheinlich  findet  dasselbe  statt  bei  der 
Glucosidbüdung  mit  Hufe  des  Extraktes  von  lufttrockener  Unterhefe,  d.  h.  der  A-Glucosidase, 
obwohl  die  Hexobiasen  dieses  Extraktes  (Revertase  usw.)  im  übrigen  von  denen  des  Emulsins 
verschieden  sind.  Um  diese  BUdimg  von  Hexobiosen,  die  die  Abscheidimg  der  Glucoside  sehr 
erschwert,  möglichst  herabziinundern,  darf  die  Glucosemenge  15 — 20  g  auf  100  ccm  nicht  über- 
steigen. Bei  den  Untersuchimgen  der  biochemischen  Glucosidbildung  mehrwertiger  Alkohole 
hat  man  sich  andererseits  auf  solche  Gemische  beschränkt,  m  denen  die  Anzahl  der  Alkohol- 
moleküle bedeutend  höher  ist  als  die  der  Glucosemoleküle*). 

Untersuchmigen  über  dieBildung  der  Glucoside  des  Glycerinshat  Bourquelot^)  angestellt. 

Zusammenfassende  Darstellung  des  gegenwartigen  Standes  der  Arbeiten  auf  dem 
Gebiete  der  Synthesen  durch  Enzj'mwirkung,  die  bislier  bei  den  Ghicosiden  und  Galak- 
tosiden  der  Alkohole  geglückt  sind''). 

Darstellung:  Gleichzeitige  S^^iithese  der  a-  und  /i'-Glucosidc  mit  Hilfe  von  Acetobiom- 
glucose.  Synthese  der  t\-Phenolghicoside.  Bis  m  die  letzten  Jahre  waren  mit  Hilfe  der  Aceto- 
halogenverbuidimgcn  nur  die  /)'-Phenolglucoside  zugänglich,  denn  sie  wurden  sämllich  durch 
Emulsui  hydrolysiert.  Für  die  Herstellung  der  a-Phenolglucoside  feliltcn  die  Methoden  und 
auch  bei  den  /J-Phenolglucosiden  lassen  sie  in  bezug  auf  Ausbeute  viel  zu  wünschen  übrig. 


^)  E  m.  Bourquelot  u.  A.  A  ubry,  C'onipt.  roml.  de  l'Acad.  des  Sc.  158,  70 — 73  [1914];  Journ. 
ed  Pharm,  et  de  Chini.  [7]  ».  (Vi— 66  [1914]. 

-)  E.  Bourquelot  u.  A.  .\ubrv,  Journ.  de  Pliann.  et  de  C'liim.  13,  157 — 161  [1915];  Cliem. 
Centralbl.  1915,   II,   894;    1916,   I,    1070. 

')  Em.  Bourquelot  u.  A.  Aubry,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Cliim.  [7]  14.  3.")9  [1916]:  Cliem. 
CVmtralbl.  1917,  I,  517. 

■')  Em.  Bourquclol:,  Ann.  Cliim.  [9]  4.  310— 379  [1915]:  Chcm.  Centralbl.   1918,  I.  98. 

'•)  Em.  Bourquelot,  M.  Bridelu.  A.  Aubry.  Compt.  rend.  de  I'Acad.  des  Sc.  160.  823  [1915]. 

")  Em.  Bourquelot,  Rcv.  g(5n.  des  Sciences  |i\ir.  et  ainili([.  31,  74.5 — 752  [1920];  Chem. 
Centralbl.    1931,  I,  614. 
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Emil  Fischer  mid  Lukas  v.  Mechel^)  versuchten  das  Alkali,  das  bei  der  Synthese 
in  wässeriger  oder  alkohoüsoher  Lösung  störend  wirken  kann,  durch  organische  Basen  zu  er- 
setzen und  haben  zunächst  bei  Chinolin  mit  gewöhnlichem  Phenol  einen  guten  Erfolg  erzielt.  Beim 
Erhitzen  von  Aoetobromglucose  mit  Chinolin  und  einem  XJberschuß  von  trockenem  Phenol 
auf  dem  Wasserbad  erfolgt  ziemlich  rasch  völUge  Umsetzimg  mad  es  entsteht  in  reichlicher 
Menge  Tetraacetylphenolglucosid.  Aber  dieses  Produkt  ist  ein  Gemisch  des  längst  bekannten 
/i/-Phenolglucosid  und  einer  isomeren,  stark  rechtsdrehenden  Acetylverbindung  des  noch  un- 
bekannten, mit  Hefenextrakt  spaltbaren  a  Phenolglucosids. 

Die  gleichzeitige  Entstehung  der  beiden  Tetraacetylverbindungen  aus  der  einheithchen 
Acetobromglucose  ist  nicht  überraschend;  denn  es  handelt  sich  hier  um  eine  Substitution  am 
asymmetrischen  Kohlenstoffatom.  Dabei  kann  Wechsel  der  Konfiguration  eintreten,  wie  man 
in  vielen  anderen  Fällen  beobachtet  hat. 

Das  neue  Verfahren  kann  bei  der  Darstellung  neuer  a-Phenolglucoside  und  von  ^S-Phenolglu- 
cosiden  gut  Anwendung  finden,  denn  es  gibt  bessere  Ausbeuten  als  die  älteren  Methoden.  Es 
ist  übertragbar  außerdem  auf  die  hydroaromatisohen  Alkohole  und  sogar  auf  die  ali- 
phatischen Alkohole. 

Durch  weitere  Bearbeitimg  ähnUcher  Reaktionen  hat  es  sich  gezeigt,  daß  neben  den 
Tetraacetylverbindungen  der  beiden  entstehenden  isomeren  Glucoside  auch  ihre  Triacetyl- 
derivate  gebildet  werden,  die  sich  durch  passende  KrystaUisation  im  reinen  Zustand  abscheiden 
lassen.  —  Bei  ihrer  Bildung  muß  eine  Abspaltmig  von  Aoetyl  aus  Acetobromglucose  statt- 
finden, obschon  mit  möglichst  wasserfreien  Materialien  gearbeitet  wird.  —  Das  erklärt  sich 
durch  die  allgemein  sehr  leichte  Spaltung  solcher  Acetate.  Selbstverständlich  kann  diese  sekun- 
däre Reaktion  auch  weiter  gehen  bis  zur  Bildung  von  Di-  und  Monoacetaten  der  entsprechenden 
Glucoside,  und  es  ist  anzunehmen,  daß  derartige  Körper  in  den  nicht  krystaUisierbaren  Neben- 
produkten des  Prozesses  enthalten  sind.  Da  dadurch  erhebliche  Verluste  entstehen  können, 
so  ist  ein  wesentlicher  Fortschritt,  die  Anwendung  der  sog.  Reacetylierung^)  mit  Pyridin 
und  Essigsäureanhydrid,  wobei  die  Ausbeuten  an  gut  isolierbaren  Tetraacetylglucosiden 
wesentUch  gesteigert  werden  können.  —  Als  Beispiel  siehe  die  DarsteUimg  der  beiden  Menthol- 
glucoside. 

Gluoosidsynthesen  in  der  Puringruppe^).  Die  Glucosidsynthesen  in  der  Purin- 
gruppe  beruhen  auf  der  Wechselwirkimg  zwischen  Acetobromglucose  oder  ihren  Verwandten 
und  den  Salzen  der  Purine  mit  den  Schwermetallen,  insbesondere  mit  Silber,  in  wasserfreien 
Lösungsmitteln. 

Die  Methode  wurde  zuerst  beim  Theophyllin  ausgearbeitet.  Die  Reaktion  zwischen 
semem  trockenen  Sübersalz  und  der  Acetobromglucose  vollzieht  sich  in  XyloUösung  beim  Kochen 
sehr  rasch  und  üefert  neben  Bromsilber  das  Tetraacetylderivat  des  Theophyllin-d-gluco- 
sids 

CjHjOoNiAg  -t-  Br  •  C6Hj05(CO  •  CHa), > 

^C,H,Oä  •  CeHjOslCO  .  CH3),-f  AgBr 

Aus  dem  Acetylkörper  läßt  sich  durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Ammoniak  leicht 
das  freie  Theophyllin  -d-glucosid  bereiten.  Dieses  wird  von  heißen  verdünnten  Säuren  ziemlich 
rasch  in  die  Komponenten  gespalten.  Dagegen  konnten  E.  Fischer  und  Helferich  keine 
Hydrolyse  durch  Emulsin  oder  Hefenenzyme  unter  den  übHchen  Bedingungen  erzielen. 

Es  ist  also  nicht  möglich,  durch  die  Enzymwirkung  zu  entscheiden,  ob  es  sich  um  ein 
a-  oder  jS-Glucosid  handelt.  Da  aber  bei  allen  früheren  Synthesen  mittels  der  Acetobromglucose 
niemals  die  Bildung  eines  a-Glucosids  beobachtet  worden  ist,  so  darf  man  auch  im  vorhergehen- 
den Falle  als  wahrscheinlich  annehmen,  daß  es  sich  um  ein  /5-Glucosid  handelt. 

Da  in  dem  Theophyllin 

CH3— N CO 

I  I 

C=0     C— NH 


.-l 


II       >CH 
CH3— 1*1 C— N 


^)  Emil  Fischer  u.  Lukas  v.  Mechel,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49,  2813 
[1916]. 

^)  Emil  Fischeru.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  50,  711  [1917]. 

^)  Emil  Fischer  u.  Burghardt  Helferich,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  37, 
210  [1914]. 
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alle  Wasserstoffatome  des  Pyrimidiiikems  durch  Methyl  ersetzt  sind,  so  kann  die  Glucosid- 
hildung  nur  im  Imidazolkem  erfolgen.  —  Und  da  die  CH-Gruppe  dieses  Kerns  in  beziig  auf 
Salzbildung  oder  Alkyliermig  indifferent  ist,  da  femer  das  Chlor-theophyllin 

CH3— N CO 

I  I 

0=0      C— NH 

i  II     >cci 

CH3— N 0— N 

ebenso  leicht  glucosidiert  wird,  so  muß  der  Zuckerrest  an  Stickstoff  gekuppelt  sein.  —  Trotzdem 
sind  noch  zwei  Isomere  möglich,  je  nachdem  der  Glucoserest  in  Stellung  7  oder  9  tritt,  wie  dies 
folgende  Strukturformeln  zeigen: 

CH,  — N CO  CH3  — N CO 

I  I       _        I 


^  C=0      C-N-C,H„05  oder  B  C=0      C-N 

I               I        y^^                                                          I  II        /^^ 

CH3— N C— N  CH3— N C— N— CsHijOs 


Es  ist  möglich,  daß  beide  Formen  bei  der  Synthese  des  Tetraacetylderivats  zugleich  ent- 
stehen, da  das  Rohprodukt  amorph  ist.  Aber  durch  KrystaUisation  erhält  man  eine  Form  in 
reinem  Zustand,  und  zwar  mit  einer  Ausbeute  von  75%,  so  daß  ein  Isomeres  nxa  in  sein  unter- 
geordneter Menge  vorhanden  sein  köimte.  —  Welche  von  den  beiden  obigen  Formehi  dem. 
Hauptprodukt  zukommt,  hat  man  noch  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden  können,  da  die 
Methode,  die  bei  den  Methylderivaten  so  rasch  zum  Ziele  führt,  d.  h.  die  totale  Spaltung  mit 
Salzsäure,  hier  nicht  anwendbar  ist.  E.  Fischer  ist  aber  der  Ansicht,  daß  wahrscheinUch 
Formel  A  die  Struktur  des  erhältlichen  Präparates  wiedergibt;  demi  die  MethyHeiimg  des 
Theophyllins  über  das  Silbersalz  führt  auch  zum  Caffein. 

Auf  dieselbe  Art  wie  beim  Theophyllin  konnten  E.  Fischer  und  B.  Helf  erich  das  Gluco- 
sid  des  Theobromins  bereiten.  Aber  es  ist  viel  unbeständiger;  demi  es  vdvd  schon  durch 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Laufe  von  mehreren  Stunden  in  die  Komponenten 
zerlegt.  Eine  ähnliche  Unbeständigkeit  zeigt  das  Tetraaoetylderivat.  Infolgedessen  reduzieren 
diese  beiden  Körper  in  der  Wärme  sehr  stark  die  Fehlingsche  Lösimg,  was  beim  Theophyllin- 
glucosid  nicht  der  Fall  ist. 

Diese  Verschiedenheit  erklärt  sich  aus  der  Struktur  des  Theobromins: 

HN C  =  0 

I  I 

C  =  0      C  — N-OHj 

i  II       >CH 

CH3-N C— N 

Man  sieht,  daß  hier  die  Glucosidbildung  nur  am  PjT.'imidinkern  stattfinden  kann.  Dabei 
sind  wieder  verschiedene  Möglichkeiten  gegeben.  Entweder  wird  der  Zuckerrest  an  Stickstoff 
in  Stellung  1 : 

cäa-n c=o 

I  I 

0=0     G-N— CH3 

I  II       >H 

CH3— N 0— N 

oder  an  Sauerstoff  in  Stellung  2: 

N-C=0 


C„H„0„.0-C     0  — N-CHj 
>GH 

-N 


-N-C- 
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bzw.  Stellung  6: 

N  =  C  •  O  .  CHijO, 
I       I 
CO  C  — N-CHa 

I       I       >CH 
CH3  — N— C— N 

fixiert. 

Zwischen  ihnen  zu  entscheiden,  ist  bisher  nicht  möglich  gewesen.  Aber  wenn  auch  die 
erste  Formel  richtig  ist,  so  würde  die  viel  größere  Hydrolysierbarkeit  des  Systems  doch  ver- 
ständlich sein,  weü  die  Glucosidbindung  sich  in  Nachbarschaft  zu  zwei  CO-Gruppen  befindet 
und  es  sich  also  um  das  Glucosid  eines  Säureamids  handelt. 

Ähnliche  Verhältnisse  wurden    bei   dem  Hydroxycaffem    (1,  3,  7-Trimethylhamsäure): 

CH3-N C  =  0 

I  I 

0  =  0      0— N-GH3 

1  II     >c=o 

CH3.N C— NH 

gefunden. 

Sein  Silbersalz  reagiert  mit  der  Acetobromglucose  in  normaler  Weise  und  es  entsteht 
das  Tetraacetyl-gluoosid  als  hübsch  krystallisierender  Stoff.  —  Aber  die  Glucosidbindung  ist 
hier  so  unbeständig,  daß  die  Abspaltung  der  Acetylgruppen  noch  nicht  gelang,  ohne  daß  gleich- 
zeitig Hydrolyse  in  Zucker  und  Hydroxycaffein  erfolgte.  —  Auch  liier  ist  es  fraghch,  ob  die 
Bindung  des  Acetyl-glucose-Restes  an  den  Stickstoff  oder  Sauerstoff  des  Imidazolkemes  statt- 
findet, wie  dies  die  nachstehenden  Formeln  zeigen: 

CH3  — N 0  =  0 

.       I  I 

0  =  0      O-N--CH3 

1  I     \c=o 

CH3— N 0  — N  •  C6H705(C0  •  0H3)4 

oder 

CH3— N 0  =  0 

I  I 

0=0      0— N— OH3 

1  II       >0  ■  0  .  OeHjOslOO  .  0H3)4 

CH3  — N 0— N 

Aus  den  Erfahrungen  beim  Hydroxy-caffem  rnid  Theobromin  kami  man  einen  Rück- 
schluß auf  etwaige  Glucoside  der  Harnsäure  ziehen.  —  Für  sie  liegen  zahlreiche  Strukturmög- 
lichkeiten vor,  je  nachdem  der  Zucker  im  Pyrimidin-  oder  im  Imidazolkern  an  Stickstoff  oder 
an  Sauerstoff  tritt.  —  Man  kann  sicher  sagen,  daß  solche  Glucoside  sehr  leicht  hydrolysiert 
werden.  —  Es  ist  wahrscheinhch,  daß  solche  Glucoside  im  Tierkörper  unter  Umständen  ent- 
stehen, aber  ihre  IsoHerung  wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  recht  große  Schwierigkeiten 
bieten. 

E.  Fischer  und  Helf  erich  haben  vorläufig  ihre  Synthese  nicht  versucht,  weü  die  Harn- 
säure kein  beständiges  SUbersalz  bildet  imd  weü  die  ümsetzimg  der  Acetobromglucose  mit  den 
Bleisalzen  erheblich  schwerer  vonstatten  geht. 

Die  Möglichkeit  der  Büdung  verschiedener  Isomerer  erschwert  auch  die  synthetischen 
Studien  beim  Hypoxanthin,  Xanthin,  Guaninund  Adenin.  Da  aber  gerade  ihre  Gluco- 
side für  die  Biologie  von  besonderer  Wichtigkeit  sind,  so  haben  E.  Fischer  und  Helferich 
für  ihre  Bereitung  einen  Umweg  eingeschlagen,  indem  sie  das  Trichlorpurin 

N  =  C  — Ol 

1  1 
01—0      0— NH 


N— 0- 


)=0— Ol 

-N 
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als  Ausgangspunkt  wählten.  Dieses  enthält  nur  ein  Wasserstoffatom  im  ImidazoLkern.  Dem- 
entsprechend konnten  sie  aus  seinem  Sübersalz  und  Acetobromglucose  leicht  ein  krystallisiertea 
Tetraacetylgluoosid  herstellen.  —  Auch  hier  muß  man  zwei  Strukturformeln 

N  =  C  — Cl  N  =  C  — Gl 

II  II 

Cü— C     C  — N  — CsHACCO-CHj),  oder       Gl  — C     C— N 

II     II     \c-ci  II     II     )C— Cl 

N— 0— N  N— 0— N  — C6H,05(CO  ■  CHa)^ 

ins  Auge  fassen,  um  so  mehr  als  das  Trichlorpurin  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  in  wässerig- 
alkalischer  Lösung  die  beiden  möglichen  Methylderivate  Uefert. 

Größere  Schwierigkeiten  bot  die  Abspaltung  der  Acetylgruppen  durch  Ammoniak,  weil 
dabei  auch  ein  TeU  des  Halogens  abgelöst  wird.  Deshalb  haben  E.  Fischer  imd  Helferich 
für  weitere  Versuche  das  aus  dem  Trichlorpurin  leicht  darstellbare  Dichloradenin  benutzt. 

N  =  C  — NHa 
I       I 
01— C     C— NH 

I     II     >c-ci 

N— 0— N 

Die  Gewinnung  seines  Tetraacetylglucosids  gelang  ohne  Schwierigkeit,  wenn  auch  die 
Ausbeute  zu  wünschen  übrigläßt.  Durch  Abspaltmig  der  Acetylgruppen  entsteht  daraus  in 
recht  glatter  Weise  das  Dichlor-adenin-glucosid,  welches  sich  als  wertvolles  Material 
für  verschiedene  Synthesen  erwiesen  hat. 

Durch  vorsichtige  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  und  Jodphosphosphonium  erhielten  sie 
aus  ihm  das  Adenin-d-glucosid  und  daraus  weiter  durch  salpetrige  Säure  das  Hypoxanthin- 
d-glucosid.  Beide  Körper  haben  große  Ähnlichkeit  mit  den  natürUchen  Ribosiden  des 
Adenms  und  Hypoxanthins.  —  Nach  der  Synthese  enthalten  sie  zweifellos  den  Zuckerrest  im 
Imidazolkern  an  Stickstoff  gebunden.    Zwischen  den  beiden  Formeln  für  Adeninglucosid 

N  =  G  — NH2  N  =  G  — NH2 

A        HC      C-N-CeHiA      oder         B    H-C     C-N 

II  I  y^^  II  II  /^^ 

N— C— N  N— C— N-CeHiiOs 

läßt  sich  zwar  mit  Sicherheit  nicht  entscheiden.  —  E. -Fischer  hält  aber  die  erste  (A)  für  die 
wahrscheinHohere. 

Um  das  Dichlor-adenin-glucosid  auch  für  die  Synthese  des  Guanin  und  Xanthiu- 
gluoosids  zu  verwerten,  war  eine  partielle  Entfernung  des  Halogens  notwendig.  Diese  läßt 
sich  erreichen,  durch  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  mit  Zinkstaub  auf  140".  Li  guter  Aus- 
beute entsteht  dabei  ein  Monoohloradenin-glucosid,  das  höchs  twahischeinlich  das  Halogen 
in  Stellung  2  enthält 

N  =  C-NH2 

GI-C     C-N-C0H11O5 
^CH 


ilr—ö-i/' 


Durch  salpetrige  Säure  wird  dann  weiter  die  Araiiiogruppe  abgelöst  und  durch  nach- 
träghohe Behandlung  mit  alkohoUschem  Ammoniak  bei  150°  haben  .sie  einen  Stoff  er- 
halten, der  sehr  wahrscheinhch  Guanin -glucosid  ist. 

Das  geschilderte  Vorfahren  läßt  sich  auf  andere  Aoetohalogenderivate  der  Zucker 
übertragen. 

Nachweis:  Zum  Nachweis  der  /J-Konfiguration  von  Glucosiden  eignet  sich  die  Destillation 
im  Vakuum,  wobei  die  //-Glucoside  Lävoglucosan  geben'). 

1)  Arne  Pictet  u.  Marc  Cramer,  Helv.  chim.  acta  3,  C40— 644  [1920];  Chcm.  Contralbl.  1920, 
UI,  879. 
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Physiologische  Eigenschaften:  Im  allgemeinen  werden  bei  ähnliclier  Struktur  die  Gluco- 
side der  Phenole  und  Phenoloarbonsäuren  durch  Emulsin  oder  durch  Säuren  leichter  gespalten, 
als  die  Derivate  der  ahphatischen  Alkohole  und  Alkoholsäuren.  So  z.  B.  werden  mit  der  25 fachen 
Menge  Yio ^^'^^^^^äure  30  Minuten  auf  100°  erhitzt  hydrolysiert  von^): 

/)'-Glucosidogallussäure      96%      /J-Methylgluoosid 9% 

Gluoosido-dl-mandelsäure 7%      a-Phenolglucosid 68% 

a-Methylglucosid 4,5%      Phenolglucosid 32% 

Die  Glucoside,  welche  eine  freie  Säuregruppe  erhalten,  werden  von  kleinen  Mengen  Emul- 
sin nicht  angegriffen,  offenbar,  weil  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  zu  groß  ist.  Durch 
starke  Steigerung  der  Emulsinmengen  (Herabsetzung  der  Wasserstoffionen-Konzentration) 
können  sich  die  Verhältnisse  ändern  (z.  B.  bei  der  Amygdahnsäure,  Cellosidoglykolsäure  und 
Glucosyringasäure).  Von  den  Säurederivaten  sind  die  Amide,  Ester  luid  Nitrile  am  leichtesten 
hydrolysierbar.  Bei  den  Salzen  zeigen  sich  kleine  quantitative  Unterschiede,  die  aber  unregel- 
mäßig sind  und  von  Zufälligkeiten  abhängen  können  i). 

Die  Aiabinoside  sind  auf  dieselbe  Weise  erhalten  worden  wie  die  Glucoside,  die  gemäß 
ihrem  Verhalten  gegenüber  Emulsin  als  /"J-Glucoside  zu  bezeichnen  sind.  Es  sind  demnach  auch 
die  entsprechenden  Arabinoside  /^-Verbindungen.  Die  bisher  dargestellten  Arabinoside  ß-o- 
Kresylarabinosid,  /j'-Carvacrylarabinosid  und  ß-,  /)-Naphthylarabinosid  werden  indessen  von 
Emulsin  nicht  angegriffen.  Die  Tetraoetylderivate  der  Glucoside  werden  vom  Emulsin  ebenfalls 
nicht  gespalten,  auch  dann  nicht,  wenn  man.  wegen  ihrer  SchwerlösUchkeit  in  Wasser  in  einer 
wässerigen-alkoholischen  Lösung  arbeitet,  die  an  sich  die  Emulsinwirkung  nicht  hemmt. 
Das  Verhalten  des  Emulsins  gegenüber  den  Glucosiden  im  weiteren  Sinne  beruht  also  nicht  nur 
auf  der  Konfiguration  der  Moleküle,  sondern  auch  auf  der  chemischen  Natur  der  Komponenten. 
Ein  durch  Emulsin  leicht  spaltbares  Glucosid  kann  durch  Einführung  von  Acetylgruppen  auf- 
spaltbar werden  und  weiterhin  scheint  im  allgemeinen  der  Satz  zu  gelten,  daß  nur  die  Derivate 
vergärbarer  Zucker,  nicht  aber  die  von  xmvergärbaren  durch  Emulsin  gespalten  werden  2). 

Bei  subcutaner  Injektion  der  Glucoside  einiger  Terpenalkohole  erscheinen  im  Harn 
die  entsprechenden  Glucuronsäuren.  Vorherige  Spaltung  der  Glucoside  tritt  nicht  ein.  Da- 
gegen findet  sich  im  Blut  neben  dem  Glucosid  die  entsprechende  gepaarte  Glucuronsäure. 
Es  tritt  also  direkte  Oxydation  ein.  Diese  Beobachtung  spricht  für  die  Richtigkeit  der  von 
Sundvik,  sowie  von  E.  Fischer  ;ind  Piloty  aufgestellten  Theorie  der  Bildung  der  ge- 
paarten Glucuronsäuren  im  Organismus.  Im  gleichen  Sinne  ist  die  Beobachtung  zu  werten, 
daß  die  Menge  der  gepaarten  Glucuronsäure  größer  ist  bei  Zufuhr  des  Glucosids,  als  bei 
Zufuhr  von  freiem  Paarhng^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Em  Vergleich  der  Eigenschaften  der  auf 
biochemischem  Wege  hergestellten  Glucoside  führte  zu  folgenden  Gesetzmäßigkeiten,  wobei 
speziell  das  optische  Verhalten  der  Glucoside  aiisschlaggebend  ist  2).  Sämtliche  jS-Derivate 
sind  linksdrehend,  und  zwar  drehen  die  /S-Alkylgalaktoside  in  schwächerem  Maße  als  die  ß-A\kjl- 
glucoside.  In  jeder  homologen  Reihe  der  Glucoside  und  Galaktoside  der  gesättigten  Alkohole 
steigt  das  Drehungsvermögen  mit  der  Anzahl  der  Methylengruppen.  —  Sämtliche  «-Derivate 
sind  reohtsdrehend,  und  zwar  ist  entgegen  der  bei  den  /?-Derivaten  geltenden  Regel  das 
Drehmigsvermögen  bei  den  Galaktosiden  bedeutend  höher  als  bei  den  entsprechenden  Gluco- 
siden. Ebenso  nimmt  im  Gegensatz  zu  der  für  die  /?-Derivate  geltenden  Regel  in  jeder  homo- 
logen Reihe  der  «-Glucoside  und  «-Galaktoside  der  gesättigten  Alkohole  das  Drehungsvermögen 
mit  steigender  Methylenzahl  ^). 

Spaltung  der  acylierten  Glucoside  bzw.  Bioside  mit  Bromwasserstoff^). 
Acetyherte  Glucoside  bzw.  Bioside  lassen  sich  mit  HUfe  von  Bromwasserstofi  in  Eisessig- 
lösung in  Acetobromverbindungen  der  betreffenden  Zucker  und  in  die  betreffenden  brom- 
haltigen Derivate  aus  den  betreffenden  Alkoholen  spalten.  —  Die  Methode  besitzt  besonders 
dann   große  Vorteile,    wenn    man    aus  den  Biosiden  den  betreffenden  Zucker  isolieren  will, 

1)  E  mil  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  lOT,  176—202  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920, 1, 80. 

2)  Hugh  Ryan  u.  George  Ebrill,  Proe.  Royal  Irish  Acad.,  Sect.  B  26,  53  [1906];  Chem. 
Centralbl.  1913,  II,  1928. 

2)  Juho  Hämäläinen,  Skand.  Aroh.  f.  Physiol.  30,  187 — 190  [1913];  Chem.  Centralbl. 
1913,  II,  1319. 

*)  Em.  Bourquelot,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  14,  225—232  [1916];  Chem.  Centralbl. 
191»,  I,  15. 

^)  Geza  Zemplen,  Berichte  d.  Deutsch,   chem.  Gesellschaft  53,  996  [1920]. 
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da  sonst  bei  Anwendung  von  wässerigen  Säuren  oder  Enzymen  meist  eine  Spaltung  der 
Disaccharide  in  Monosaccharide  erfolgt.  Als  Beispiel  sei  die  Spaltung  des  Heptaacetylbenzyl- 
cellobiosids  beschrieben,  wobei  folgender  Vorgang  stattfindet 

CiaHiAoiOC  •  CH3),  +  2HBr  -^  CeHj  — CH2  — Br  +  H2O 

Heptaacetylbenzylcellobiosld  Benzylbromid 

+  Ci2Hi40io(OC.CO)7Br. 

Acetobromcellobiose 

8  g  Heptaacetylbenzylcellobiosld  werden  mit  20  ccm^  Essigsäure,  die  mit  Bromwasser- 
stoff bei  0°  gesättigt  war  4  Stunden  bei  21°  stehengelassen.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit 
wird  das  Reaktionsprodukt  in  einer  Kältemisohung  abgekühlt,  mit  60  ccm  gekühltem  Chloro- 
form versetzt,  und  das  Reaktionsgemisch  in  250  com  Eiswasser  eingerührt.  Die  Chloroform - 
Schicht  wird  getrennt,  und  die  Mutterlaugen  mit  10  ccm  Chloroform  ausgeschüttelt.  Die 
vereinigten  Chloroformauszüge  werden  dreimal  mit  je  100  ccm  Wasser  gewaschen,  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet,  und  unter  vermindertem  Druck  eingeengt.  Das  verbleibende  öl  setzt 
beim  Abkühlen  Krystalle  von  Acetobromcellobiose  und  belästigt  die  Augen  durch  die 
Gegenwart  des  gebildeten  Benzylbromids.  Das  Produkt  wird  in  sehr  wenig  Chloroform 
gelöst,  und  mit  50  ccm  abs.  Äther  versetzt.  —  Alsbald  beginnt  eine  reichliche  KrystalU- 
sation,  die  man  durch  Stehenlassen  in  Kältemischung  vervollständigt.  —  Die  Krystalle 
werden  abgesaugt  und  mit  20  ccm  Äther  gewaschen.  Man  ge\vinnt  3,7  g  oder  48*^0  der 
Theorie  an  Acetobromcellobiose.  Die  Substanz  schmilzt  unter  Zersetzung  und  starker 
Braunfärbung  gegen  190°,  und  besitzt  sämtliche  Eigenschaften  der  Acetobromcellobiose.  — 

Äthyl-glykolosid.^) 

Mol. -Gewicht:  88,08. 

Zusammensetzmig:  C^HgOa;  C  =  54,51%;  H  =  9,15%  . 

CHj-CH-O-CaHs 

Darstellung:  12  g  Vinyl-äthyl-äther  werden  mit  der  absolutätherischen  Lösung  von  22,6  g 
wirksamer  Benzopersäure  unter  Kältemischung-Kühlung  versetzt.  Die  Reaktion  beendet  sich 
in  wenigen  Minuten.  Man  verdampft  im  Vakuum  unter  langsamer  Temperatursteigerung  imd 
destilliert  möglichst  viel  unter  10 — 15  mm  Druck  heraus,  wobei  man  schließUoh  bis  zu  einer 
Temperatur  der  Dämpfe  von  150°  erhitzen  muß.  Zur  ersten  Reinigung  wird  zwei-  bis  dreimal 
unter  11  mm  fraktioniert,  wobei  man  bei  80 — 85°  8  g  einer  Fraktion  erhält,  welche  das  gebildete 
Glykolosid  nebst  beträchtUchen  Mengen  von  Benzoesäure-ester  enthält.  Zur  Reinigung  wird 
das  Rohprodukt  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Teilen  absoluten  Alkohols  imd  n-Kalilauge 
etwa  15  Stunden  aufbewahrt,  mit  Wasser  und  Äther  versetzt,  die  gewaschene  ätherische  Lösimg 
mit  Natriumsulfat  getrocknet  und  destilUert.  Unter  9  mm  geht  das  reine  Glykolosid  bei  84  bis 
85°  über.  Ausbeute  etwa  4  g.  Nochmals  destilliert  erstarrt  das  Präparat  sofort  m  der  Vorlage 
in  großen  Krystallblättem. 

Eigenschaften:  Krystallblätter  von  eisessigähnlichem  Aussehen.  Schmelzpunkt  59 — 60°, 
nach  Smtem  bei  58°.  Siedepxmkt  bei  12  mm  90°,  bei  51  mm  122°.  Es  läßt  sich  auch  unter 
gewöhnlichem  Druck  destülieren.  Das  Molekulargewicht  berechnet  sich  aus  einer  Gefrierpimkts- 
bestimmung  in  Phenollösung  zu  176,3  bzw.  174,1  (statt  (C4H80o)o  =  176,16),  aus  einer  Dampf- 
dichtebestimmung bei  stark  vermindertem  Druck  zu  87,7  bzw.  90,5  (berechnet  für  C4H8O2 
88,0).  no  =  1,4293  und  1,4292.  db''  =  1,0436  und  do  =  1,0428,  also  Molekularrefraktion 
21,79  bzw.  21,77  (berechnet  21,76).  —  Gegen  kochendes  Wasser  praktisch  beständig.  Feh- 
lingsche  Lösung  wird  auch  bei  längerem  Erhitzen  kaum  reduziert,  animoniakaUsche  Silber- 
lösung m  der  Wärme  deutlich.  Fuchsinschweflige  wird  gerötet  —  '/i,|„(,  n-Salzsäure  spaltet 
bei  100°  binnen  ^/.,  Stunde  etwa  11%,  nach  weiterem  Erhitzen  nimmt  das  Reduktionsveniiögen 
nicht  weiter  zu.  '/loo  n-Salzsäure  spaltet  bei  50°  in  '/„  Stunde  2 — 'S°'„.  nach  1  '/o  Stunden  7 — 8 
und  nach  V/.,  Stunde  14,5%.  V20  i*-Salzsäure  spaltet  bei  Zimmertemperatur  in  2  Stunden  4%, 
in  7  Stimden  zu  8%,  in  24  Stunden  zu  etwa  12%.   Mit  der  Zeit  macht  sich  also  ein  stark  retar- 


^)  Max  Bergmann  u.  Artur  Miekeley,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  2150 
bis  2157  [1921];  Chem.  Centralbl.   1921,  III,   U55. 
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dielendes  Moment  bemerkbar.  n-Essigsäure  spaltet  mit  großer  Leichtigkeit,  ohne  daß  dabei 
aber  der  verzögernde  Eiafluß  zu  bemerken  ist.  n-Alkali  und  Fermente  üben  keine  Wirkung  aus. 
Alkoholische  Salzsäure  verwandelt  in  Glykolaldehyd-acetal.  Jlit  essigsaurem  Phenylhydrazin 
entstehen  in  der  Hitze  große  Mengen  Glyoxal-phenylosazon. 

Arabinoside. 
/3-Methyl-l-arabmosid  (Bd.  II,  S.  582;  Bd.  VIII,  S.  291). 

Darstellung:  Durch  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  Acetochlorarabinose  bei  Zimmer- 
temperatur während  4  Tagen  und  Behandeln  der  Mischung  mit  AgoCOg^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Blätterartige  KrystaUaggregate  aus  heißem 
Methylalkohol.    Schmelzpunkt  wasserfrei  166 — 168°,  nach  Er^'eichen  bei  159°^). 

Derivate:  .'J-Triacetylmethyl-l-arabinosid^)  Ci,HigOg,  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumaoetat  auf  /J-Methyl-1-arabinosid  gewonnen,  krystallisiert.  leicht 
aus  dem  zunächst  erhaltenen  Sirup.  Schmelzpiuikt  85°  (koiT.);  [a]d  =  +  182°  (1,1024  g  in 
25  com  Chloroform). 

Dimethylmethylarabinosid^)  CgHjeOs .  —  Aus  Dimethylarabinose  mit  Methylalkohol 
und  Salzsäure.  —  Farbloser  Snup.  —  Siedepunkt  unter  0,1  mm  120°:  Brcchimgsexponent 
Hd  =  1,4620.  —  Reduziert  erst  nach  der  Hj'drolyse. 

Trimethylmethylarabinosid'')  CgHigOs .  —  Aus  Dimethylmethylarabinosid,  Methyl- 
jodid  und  Silberoxyd.    Farblose  Flüssigkeit.    Siedepunkt  bei  0,08  mm  94 — 96°,  n^  =  1,4460. 

|i-o-Ki'esyl-l-arabinosid.  1) 

Mol. -Gewicht:  242,20. 
Zusammensetzung :   CijHigOj . 

CH  — O-/       > 

H  — C  — OH      Ah 

I    HO— C— H 

I 
' C  — H 

CH2-OH 

Darstellung:  Aus  molekularen  Mengen  o-Kresol,  KOH  und  Acetochlorarabinose  in  abso- 
lutem Alkohol. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Rosetten  aus  nadelartigen  Krystallen  aus 
Wasser.  Schmelzpunkt  wasserfrei  124°.  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  löshch  in  und 
kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löshch  in  Chloroform  imd  Benzol,  unlöslich  in  Äther  CSj  . 

^-Carvacryl-l-arabinosid .  ^) 

Mol.-Gemcht:   282,26. 
Zusammensetzung:  C15H22O5. 

C3HA-0-CeH3-(CH3)-(C3H,) . 

CH3 
I 
CH  — 0— <^      ^ 

^      H-C-OH  (J-H 

I    HO-C-H  p^pH 

I  L/II3    l^Mg 

' C  — H 


CH„— OH 


1)  Hugh  Ryan  u.  George  Ebrill,  Proc.  Royal  Irish  Acad.,  Sect.  B  84,  379  [1903];  Chem.  Cen- 
tralbl.  1913,  II,  1927. 

^)  C.  ,S.  Hudson  u.  J.  K.  Dale,  Joiu-n.  of  Amer.  Chem.  Sog.  40,  992—997  [1918];  Chem.; 
Centralbl.  1918,  II,  708. 

')  James  Colquhoun  Irvine  u.  James  Scott  Dick,  Journ.  of  Chem.  Soc.  115,  593  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1930,  I,  158. 
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Bildung:  Beim  mehrtägigen  Stehen  von  etwas  mehr  als  äqviivalenten  Mengen  Carvacrol 
und  KOH  mit  Acetochlorarabinose  in  absol.  alkoholischer  Lösimg. 

Physiologische  Eigenschaften:  Lange  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzpxmkt  wasserfrei 
119 — 120°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  heißem 
Wasser,  wenig  löshch  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Toluol. 

|3-Naphthyl-iM-arabinosid.i) 

Mol.-Gewicht:   276,21. 
Zusammensetzung:  CjsHijO^. 

, CH  -  0  — ,/ V^ 


1 


^      H-C-OH    '\/\/ 
I    HO  — C  — H 


-C  — H 
I 
GH., -OH 


Darstellung:  Aus  3  g  Acetochlorarabinose  mit  0,6  g  KOH  und  1,5  g  -/J-Naphthol  in  abso- 
lutem Alkohol.  Nach  eintägigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  ^ird  auf  dem  Wasserbade 
kurze  Zeit  erhitzt,  dann  wieder  3  Tage  stehengelassen.  Das  FUtrat  wird  nochmals  '/j  Stunde 
gekocht  und  eingedampft.    Der  Rückstand  vnrd  aus  absol.  Alkohol  umkrystaUisiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Langverästelte,  in  Gruppen  gestellte  Nadeln, 
sichtbar  und  mehrfarbig  zwischen  gekreuzten  Nicols.  Schmelzpunkt  wasserfrei  176 — 177°. 
Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  löslich  m  kaltem  Alkohol  und  Essigäther,  sehr  wenig  lösUch 
in  Benzol,  Chloroform,  Äther,  Wasser,  Pctroläther. 

Xyloside. 
a-Methyl-1-xylosid  (Bd.  III,  S.  584;  Bd.  VIII,  S.  291). 

Derivate:  (v-Triacetylmethyl-l-xylosid-)  CjaHigOg,  wird  aus  a-Methyl-1-sylosid  durch 
direkte  Acetylierimg  gewonnen,  das  zmiächst  erhaltene  Öl  Uefert  bald  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  86°  (korr.);  [a]E,°  =  +  119,6°   (in  Chloroform). 


li-Methyl-l-xylosid  (Bd.  II,  S.  584;  Bd.  VIII,  S.  292). 

hyl-I-xylosid.    Aus  Aoetobrom: 

ß-  Carvacryl-l-xylosid  .* ) 


Derivate:  /i-Triacetylmethyl-I-xylosid.    Aus  Aoetobromxylose  mit  AgNOj  in  Methyl- 
alkohol). 


Mol. -Gewicht:  282,26. 
Zusammensetzung:  C15H20O5. 

CHs 

CH — o — l~y 

H 


h-c^Öh     I      ß^ 

HO-C-H        ?     CH3CH3 

H-i 1 


in,- 


OH 


1)  H  iigh  Ryan  11.  Ccorg  El.iill,  Proc. Royal  Irisli  Aoad.,Seot.B  24,  379  [1903];  Chem.  Cen- 
IimIW.  Ii»i:{.  II.   1!)27. 

-)  (_'.  S.  Hnd.son  u.  .1.  K.  l):ilc,  Joiirri.  uf  Amcr.  Chem.  Soc.  40,  997—1001  [1918];  Cheui. 
Ccntralbl.  1918,  II.  700. 

3)  CS.  Hudson  U.S.  M.  Johnson,  Jouni.  of  Amor.  niom.  Soc.  3T,  2748— 2753  [1915];  Cheui. 
Centrnlbl.  1916,  I,  G03. 

^)  Hugh  Ryan  u.  George  Ebrill,  I'roc.  Royal  Dublin  soc.  U,  247  [1908];  Chem.  Ccntralbl. 
1913,  II,  1928. 
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Bildung:  Aus  äquimolekularen  Mengen  von  KOH,  Carvacrol  und  Acetochlorxylose  in 
absolutem  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  mit  nachfolgendem  kurzem  Erwärmen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Aus  heißem  Wasser  umkrystaUisiert  lange 
Nadeln,  Schmelzpunkt,  im  Vakuum  über  H2SO4  getrocknet,  105°.  Löslich  in  heißem  Alkohol, 
Äther,  Chloroform,  Essigäther  und  Aceton.  UnlösUch  in  CSj  .  Löst  sich  in  verdünnten  Alkalien 
leichter  als  in  Wasser. 

*-Naphthyl-ß-l-xylosid.i) 

Mol. -Gewicht:  276,21. 
Zusammensetzung :  CJ5H15O5 . 

CH— O- 


1\_ 


O 


H— C— OH 
I 
HO  — C  — H 

I  I 

H-C ! 

I  ' 

CH„  — OH 

Bildung:  Beim  Schütteln  von  0,7  g  a-Xaphthol  mit  1,5  g  Acetochlorxylose  und  0,28  g 
KOH  in  absol.  alkohohscher  Lösung. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Lange  verzweigte  Kadeln  aus  verdünntem 
Alkohol.  Schmelzpunkt  wasserfrei  192 — 193°.  Leicht  lösUch  in  heißem  absol.  Alkohol,  löshch 
in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  lösUch  in  Aceton  imd  Essigäther,  fast  unlöslich  in  Äther,  CSj, 
Chloroform  und  Petroläther.    Wird  durch  Säuren,  aber  nicht  durch  Emulsin  gespalten. 


Rhamnoside  (Bd.  II,  S.  585). 
Methyh-hamnoside.2 ) 

Die  Umsetzmig  von  Acetobromrhanmose  mit  Methylalkohol  und  SUbercarbonat  verläuft 
glatt.  —  Dabei  entstehen  aber  drei  isomere  Methylrhamnosidtriacetate.  —  Sie  sind  alle  drei 
verschieden  von  dem  Triacetat,  das  durch  Acetyherung  des  Reaktionsproduktes  nach  der 
Behandlung  von  Rhamnose  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  entsteht.  —  Letztere  wird  die 
a- Verbindung  genannt.  —  Drei  von  den  Isomeren  sind  gut  krystaUisiert,  das  vierte  ist  nur  als 
farbloser  Sirup  erhalten  worden.  —  Die  -(mächtigsten  Eigenschaften  sind  in  folgender  TabeDe 
zusammengestellt. 

Met  hjTlrh  a  mno  side . 


Triaoetate 


Freie  Bhamnoside 


«-Verbindung 

ß- 


6- 


[aJD  in  Acetylentetrachlorid 
Schmelzp.    87  °        [«Jd  =  —  53,5  ° 
152°       i[a]D=  +  45,7° 
85°       '[a]i,  =  +  28,0° 
Siedep.  bei  0,2  mm  [«Jd  =  -f  32—34°  in  Wasser 
Bad  150° 


Schmelzp.  109°i[a]D  = 
140°  [«[d  = 


—  67,2°  in  Wasser 
+  95,2°  in  Wasser 


Das  /J-Methylrhanmosidtriacetat  zeigt  das  gewöhnliche  BUd  acetylierter  Glucoside.    Bei 

der  Behandlung  mit  Alkalien  verhert  es  seine  drei  Essigsäuregruppen  und  hefert  das  ebenfalls 
krystaUisierte,  stark  rechtsdrehende,  freie  /)'-Methylrhamnosid.  —  Ganz  anders  die  j'-Verbia- 
dimg.  Obwohl  sie  ebenfalls  die  Zusammensetzung  eines  dreifach  acetyMerten  Methyl-rhanmo- 
.sids  besitzt,  lassen  sich  mit  Alkahen  nur  zwei  Essigsäurereste  entfernen  und  es  entsteht  j'-Methyl- 
rhamnosid-monacetat,  das  schon  mit  Yioo  n-Salzsäure  in  der  Wärme  rasch  in  Rhanmose,  Essig- 

1)  Hugh  Ryan  u.  George  Ebrill,  Proc.Royal  Dubhn  soc.  11,247  [1908];  Cham.  Centralbl. 
1913,  n,  1928. 

-)  Emil  Fischer,  Max  Bergmann  u.  Artur  Rabe,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft 
53,  2362  [1920]. 
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säure  und  Methylalkohol  gespalten  wird.  —  Die  (5-Verbindung  wird  in  heißer,  sehr  verdünnter 
Salzsäure  erheblich  rascher  als  die  ß-  bzw.  die   j'-Verbindung  gespalten. 

Diese  Versclüedenheit  der  entstandenen  Produkte  beweist,  daß  bei  obiger  Umsetzung 
von  Acetobromrhamnose  mit  Methylalkohol  und  Silbercarbonat  mindestens  drei  Methyl- 
rhamnoside  verschiedener  Struktur  entstehen.  —  Da  das  als  Ausgangsmaterial  benutzte 
Bromprodukt  nach  verschiedenen  Verfahren  in  Anteüe  von  divergierenden  Eigenschaften  nicht 
zu  zerlegen  ist,  so  muß  bei  der  Bildung  der  verschiedenen  Derivate  eine  Verengung  oder  Er- 
weiterung des  Sauerstoffringes  und  gleichzeitig  damit  ein  Platzwechsel  von  Acetyl  stattgefimden 
haben,  da  bei  einer  und  derselben  fixierten  Lage  des  Sauerstoffringes  nur  zwei  stereoisomere 
Formen  möglich  sind.  —  Vielleicht  ist  der  Schlüssel  zum  Verständnis  dieses  komplexen  Vor- 
ganges in  der  Annahme  zu  suchen,  daß  die  Glucosidbildung  eiogeleitet  -nard  durch  eine  An- 
lagerung des  Alkohols  an  den  Acetobromzucker  in  der  Weise,  daß  zunächst  eine  Öffnung  des 
Furanringes  stattfindet,  also  durch  einen  Prozeß,  der  auch  bei  vielen  anderen  Umwandlungen 
in  der  Zuckergnippe  eine  wesenthche  Rolle  spielt.  —  Wie  man  sich  das  vorzustellen  hätte, , 
zeigen  die  folgenden  Formeln:  siehe  S.  764. 

Werden  25  g  Aoetobrom-rhamnose  in  250  com  trockenem  Methylalkohol  gelöst  und  mit 
25  g  getrocknetem  Silbercarbonat  versetzt,  so  beginnt  beim  Schütteln  sofort  die  Entwicklung 
von  Kohlensäure  und  allmählich  ist  leichte  Erwärmung  zu  fühlen.  Schon  nach  etwa  40  Miiniten 
ist  die  Lösung  vöUig  bromfrei.  Das  Filtrat  wird  bei  35°  imter  vermindertem  Druck  eingedampft 
und  der  Sirup  in  40  ccm  Alkohol  heiß  gelöst,  dann  in  Kältemischung  abgekühlt.  Beim  Reiben, 
schneller  beim  Impfen,  erfolgt  bald  Krystallisation,  die  durch  mehrstündiges  Stehen  in  Kälte- 
mischung und  langsames  Hinzufügen  von  20  ccm  Wasser  noch  vermehrt  werden  kann.  —  Zur 
Entfärbung  löst  man  das  Produkt  (11 — 12  g),  das  aus  Krystallen  von  zweierlei  Form  besteht, 
noch  einmal  in  40  ccm  heißem  Methylalkohol,  kocht  mit  Tierkohle,  fUtriert  mid  fügt  120  ccm 
Wasser  hinzu.  Beim  Abkühlen  auf  0°  krystallisieren  langsam  etwa  7 — 8  g  eines  rein  weißen 
Produktes  aus,  das  aber  noch  immer  ein  Gemisch  ist  aus  nadeiförmigen  KrystaUen  mit  derberen, 
würfelähnlichen  Gebilden.  Erstere  wurden  /J-Methylrhamnosid-triacetat,  die  letzteren  y-Methyl- 
rhamnosid-triacetat  bezeichnet '). 

Beim  Erwärmen  mit  der  zehnfachen  Menge  Ligroin  auf  60°  bleibt  zunächst  nur  eine 
kleüie  Menge,  meist  Nadeln  der  /)-Form,  ungelöst.  —  Beim  magestörten  Erkalten  der  abgegosse- 
nen Ligroinlösung  scheiden  sich  aber  zuerst  die  derben  Formen  des  j'-Acetats  ab,  von  denen  rasch 
abgegossen  wird,  als  gegen  Schluß  wieder  ein  Gemisch  beider  Isomeren  auskrystaUisiert.  Diese 
letzte  Fraktion  wird  zunächst  in  trockenem  Zustand  durch  geeignete  Schüttelbewegungen  a\if 
Papier  grob  in  zwei  Anteile  verschiedener  Krystallform  zerlegt,  dann  die  verschiedenen  Por- 
tionen des  j'-Glucosids  vereinigt,  mit  der  zehnfachen  Menge  kaltem  Ligroin  dauernd  umgeschüt- 
telt, solange  sich  noch  von  den  unten  schwimmenden  Würfehi  die  anhaftenden  Nädelchen  ab- 
lösen und  mit  dem  überstehenden  Lösungsmittel  abgießen  lassen.  Manchmal  muß  mit  emzel- 
nen  Fraktionen,  die  eme  oder  andere  Operation  wiederholt  werden.  —  Man  gewinnt  zum  Schluß 
zwei  Hauptreaktionen,  die  schon  ziemlich  einheitliches  ß-  und  y-Rharanosidacetat  sind  und  durch 
ein-  bis  zweimalige  Krystallisation  aus  verdünntem  Alkohol  ganz  rein  erhalten  werden.  — 
Man  erhält  etwa  1  g  /?-Aoetat  und  3 — 5  g  j'-Acetat. 

Bei  der  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  Acetobromrhamnose  m  Gegenwart  von 
Chinolin  kann  man  viel  j'-Triacetat  neben  erheblichen  Mengen   sirupöser  Acetate  erhalten. 

«-Methyl-rhamnosid  (Bd.  II,  S.  585). 

Mol. -Gewicht:  178,15. 
Zusammensetzung:  CjHjjOj. 

CH  — G  —  CHj 

!       H  — C-OH 
O  1 

H-C  — OH 
I 

' C  — H 

I 
HO  — C  — H 
I 
CH, 


1)  Emil  Fischer,  Max  Bergmann  vi.  Arth  ur  Rabe,  Bcriclile  d.  Ueulscli.  chcni.  (iesellsolinft 
53,  2376  [1920]. 
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Darstellung:  Rhamnal  wird  mit  Benzopersäure  oxydiert  und  der  gebildete  Anhydrozucker 
mit  Methylalkohol  behandelt  i). 

a-Methyl-rhamiiosid-triacetat.2) 

C6H,0,(OCH3) .  (C^HsOJa 

Bildung:  Bei  der  Einwirkung  von  salzsäurehaltigcm  Methylalkohol  entsteht  das  sirupöse 
«-Methyl-rhanmosid,  das  mit  Essigsäureanhydrid  in  Ciegenwart  von  Pyridin  in  das  Triacetat 
übergeht. 

Eigenschaften:  Glänzende  dünne  Blättohen  aus  SOproz.  Alkohol.  Schmelzpunkt  86 — 87° 
(korr.).  —  Leicht  löslich  in  Äther,  Essigäther,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  etwas  schwerer 
in  Alkohol  und  Methylalkohol,  so  gut  wie  gar  nicht  in  Wasser  und  Petroläther. 

(?-Methyl-rhamnosid.^) 

Mol.-Gewicht:  178,1.5. 

C,H„0,  •  OCH3  =  C,H,,05 

5  g  reines  fein  gepulvertes  /)-Triacetyl-methyl-rhamnosid  werden  mit  50  ocm  bei  0°  ge- 
sättigtem methylalkoholisohem  Ammoniak  übergössen  und  geschüttelt,  bis  nach  etwa  10  Min. 
klare  Lösung  eingetreten  ist.  Man  bewahrt  noch  3  Stunden  bei  15 — 20°  auf  und  verjagt  dami 
unter  vermindertem  Druck  Ammoniak  und  Methylalkohol.  Wird  der  hinterbleibende  farblose, 
krystahinische  Rückstand  in  50  ccm  Essigester  heiß  gelöst,  so  erhält  man  beim  Abkühlen  das 
Methyl-rhamnosid  in  langen  verfilzten  Nadeln.    Ausbeute  2,3  g  oder  78%  der  Theorie. 

Schmilzt  bei  138 — 140°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  Methylalkohol,  Eisessig,  ferner  in  Aceton,  Essigester,  Chloroform  und  Alkohol  in  der 
Wärme,  dagegen  schwerer  in  heißem  Benzol,  nur  recht  wenig  in  Äther  und  fast  gar  nicht  in 
Petroläther.  Es  reduziert  die  Fehlingsche  Lösmig  auch  bei  längerem  Erhitzen  nicht  und 
wird  weder  von  den  Enzymen  des  Emulsins  noch  von  denen  der  gewöhnUohen  Berliner  Bier- 
hefen gespalten. 

f:r-Methyl-rhamnosid-triacetat.*) 

MoL-Gevricht:  .304,23. 

Schmelzpunkt  151 — 152°.  Sein'  leicht  löslich  in  Aceton,  Essigester,  Chloroform,  Benzol, 
Eisessig,  warmem  Methyl-  und  Äthylalkohol,  schwerer  in  warmem  Äther  und  noch  schwerer 
in  heißem  Wasser  und  heißem  Petroläther.  Die  Verbindung  hat  eme  große  Krystallisations- 
tendenz  und  kann  leicht  in  zentimeterlangen,  düimen  Prismen  erhalten  werden. 

,  ,,„  4- 5,92°  •  2,3985  ,    .  ^„o  •     a     ^^        11     -i 

t"^"  =  TTi75348:()r2Ö23  =  +  *■"'  '°  Aoetylen-chlor.d. 

y-Methyl-rliamnosid-monacetat.'^) 

Mol.-Gewicht:  220,18. 

CH3  •  0  .  C^HioO.iC^H^O)  =  C,Hi„Oo. 
Die  Lösung  von  2  g  reinem  Triacetat  in  25  ccm  trockenem,  bei  0°  gesättigtem,  methjd- 
alkoholischem  Ammoniak  wird  12  Stunden  bei  20°  aufbewahrt,  dami  unter  vermindertem  Druck 

1)  Max  l?ergmanii  u.  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  1569 
[1921]. 

")  Emil  Fischer  ,  Max  Bergmann  u.  .Arthur  Rabe,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseU- 
sohaft52,  2;!83  [1920]. 

^)  E.  Fischer,  Max  Bergmann  11.  Artiir  Rabe,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  53, 
2375  [1920]. 

*)  Emil  Fischer,  Max  Bergmann  u.  Artur  Rabe,  Bcriehte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft 
53,  2377  [1920]. 

^)  Emil  Fisclier.  Max  Bergmann  u.  ."irtur  Rabe,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft 
53,  2379  [1922]. 
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aus  einem  Bad  von  35°  verdampft  mid  der  krystallinische  Rückstand  in  6  ccm  warmem  Essig- 
äther gelöst.  Beim  Erkalten  beginnt  bald  die  Abscheidmig  kleiner  prismatischer  Xadeln,  die 
sich  durch  Abkühlung  in  Kältemischung  noch  vermehren  lassen.  Ausbeute  etwa  1,1g  oder  76°ö 
der  Theorie. 

Krystallisiert  in  Prismen,  die  häufig  schön  ausgebildet  sind  und  bei  143 — 144°  (korr.) 
schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Jlethyl-  luid  Äthylalkohol,  femer  in  Aceton,  Essig- 
äther, Chloroform  und  Benzol  in  der  Wärme.  Viel  schwerer  wird  es  von  Äther  und  warmem 
Ligroin  aufgenommen.  Fehli  ngsche  Lösung  -wird  auch  beim  längeren  Kochen  nicht  reduziert, 
dagegen  ist  das  Rhamnosid  gegen  warme  Säuren  sehr  empfindlich,  auch  wenn  sie  stark  verdünnt 
sind. 

y-Metliyl-rhamnosid-ti'iacetaf.i) 

Mol.-Ge\^'icht:  304,23. 

'-'12^20^8  • 

Bildung:  Wird  erhalten  in  einer  Ausbeute  von  etwa  20 — iO°ö  bei  der  Einwirkung  von 
Methylalkohol  auf  Acetobromrhamnose  in  Gegenwart  von  Chinolin.  Wird  aus  verdünntem 
Methylalkohol  umkrj'stallisiert. 

Physikalische  und  chmemische  Eigenschaften:  Schmilzt  bei  83 — 85°.  Es  zeigt  ähnliche 
LösUchkeitsverhältnisse  wie  die  /J-Form,  nur  wird  es  bedeutend  leichter  von  warmem  Äther 
und  Petroläther  aufgenommen. 

-I-  4  00°  •  *>  ''804 
[«]d    =    ,    n  ooo-  T-^a    =  +  28,05°  (in  Acetylen-tetracHorid). 

i  •  U,JUöO  ■  1,008D 

Wird  durch  die  15  fachen  Menge  der  Brom  Wasserstoff -Acetylbromid-Mischung  imter 
Selbsterwärmung  gelöst  und  in  24  Stunden  in  Acetobromrhamnose  gespalten  2). 

Siiiipöses  Triacetj  1-methji-rhamnosid .*) 

Mol. -Gewicht:  304,23. 

Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Methylalkohol  auf  Acetobromrhamnose  in  Gegenwart 
von  Silbercarbonat  erhält  man  einen  Teil  der  Reaktionsprodukte  in  Form  zweier  krystallini- 
scher  Methyl-rhamnosid-triacetate.  Daneben  entstehen  aber  noch  sehr  große  Mengen  sirupöser 
Stoffe,  welche  im  wesenthchen  ebenfalls  die  Zusammensetzung  eines  dreifach  acetylierten 
Methyh'hamnosides  haben.  Sie  befinden  sich  in  der  alkoholischen  Mutterlauge,  welche  nach  der 
KrystaUisation  des  Gemisches  von  ß-  und  j'-Triacetyl-methyl-rhamnosid  ztunickbleibt.  Ver- 
dampft man  den  Alkohol  im  Vakuum,  nimmt  mit  Äther  auf,  entfernt  mit  Tierkohle  die  letzten 
Reste  Silberverbindmigen  und  verjagt  den  Äther  wieder  tmter  vermindertem  Dnick,  so  erhält 
man  einen  dicken  farblosen  Siinip,  der  noch  geringe  Mengen  reduzierender  Substanz  enthält. 
Um  diese  zu  entfernen,  wird  4 — 5  mal  bei  0,2  mm  aus  einem  Bad  von  etwa  150'  destUhert  mit 
der  Vorsicht,  daß  die  Operation  jedesmal  unterbrochen  wird,  wenn  etwa  ^,  jq  übergegangen  ist. 
Der  schließhch  erhaltene  farblose  oder  höchstens  ganz  schwach  gelbe  Sirup  reduziert  kaiun  mehr 
Fehli  ngsche  Lösung. 

Bei  der  optischen  Prüfung  in  Acetylentetrachloridlösung  wurde  an  vier  verschiedenen 
Präparaten  gefunden:  [ajo  =  +  33,3°,   +  33,8°,   -r  32,2'  und  —  34,2°. 

Bei  der  Abspaltung  der  Acetyle  mit  Bar^'t  und  nachträghchen  genauen  FäUimg  des 
Barji:s  mittels  Schwefelsäure  wird  ein  Sirup  erhalten.  Li  frischem  Zustand  enthielt  er  meist 
etwas  über  10%  reduzierende  Substanz,  bei  längerem  Aufbewahren  zersetzte  er  sich  allmählich 
unter  Bildimg  von  Rhamnose. 


^)  Emil  Fischer,  Mas  Bergmann  u.  Artur  Rabe,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft 
53,  2378  [1920]. 

^)  Mas  Bergmann  u.  Franz  Beck,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  1574 — 1578 
[1921];  Chem.  Centralbl.    I93I,  in,  779. 

^)  Emil  Fischer.  Max  Bergmann  u.  Artur  Rabe,  Berichte  d.  Deutsch,  chera.  Gesellschaft 
53,  2381  [1920]. 
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Mentholrhamnoside. 
1-Menthol-rhamnosid-diacetat.i) 

Mol.-Gewicht:  386,37. 

060904(0  ■  Ci„Hi5)(C2H30)2  =  C20H34O7  . 

Darstellung:  Schüttelt  man  die  Lösung  von  5  g  Aeetobromrhamnose  und  9  g  Menthol  in 
50  com  wasserfreiem  Äther  mit  5  g  scharf  getrocknetem  Silbercarbonat,  so  tritt  rasch  unter 
Entbindung  von  Kohlensäure  Reaktion  ein  und  nach  2  Stunden  ist  alles  Halogen  an  Süber 
gebunden.  Man  filtriert  von  den  Süberverbindungen  ab  und  verjagt  Äther  und  überschüssiges 
Menthol  möglichst  schnell  durch  einen  kräftigen  Dampfstrom.  Kühlt  man  jetzt  rasch  ab,  so 
setzen  sich  die  Bhamnoseverbindungen  gut  ab,  so  daß  sie  ohne  erhebhchen  Verlust  von  der 
überstehenden  wässerigen  Flüssigkeit  durch  Abgießen  getrennt  und  nochmals  mit  Wasser  ge- 
waschen werden  können.  Löst  man  sie  nach  dem  Trocknen  in  100  ccm  Ligroin  und  kühlt  auf 
0°  ab,  so  scheidet  sich  bald  ein  TeU  der  Reaktionsprodukte  krystallisiert  ab.  Aus  der  ein- 
geengten Mutterlauge  karni  noch  eine  weitere  kleine  Menge  gewonnen  werden,  so  daß  im 
ganzen  etwa  1,3  g  erhalten  werden. 

Aus  der  Mutterlauge,  welche  bei  der  Darstellung  des  eben  beschriebenen  Äcetats  ver- 
bleibt, kann  noch  ein  weiteres  Menthol-rhamnosid-acetat  isoliert  werden,  durch  Verdampfen 
des  Lösungsmittels  und  Destillation  des  kaum  reduzierenden  schwach  gelben  Sirups  unter 
0,25  mm  Druck  aus  einem  Bad  von  180 — 190°.  Es  gibt  aber  Änalysenzahlen,  die  noch  nicht 
einwandfrei  auf  ein  einheitUches  Rhamnosid-acetat  stimmen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften :  «,  1-Menthol-rhamnosid-diacetat  bildet  Nadehi 
oder  schön  ausgebildete  Prismen,  die  häufig  büschelförmig  vereinigt  sind.  Es  schmilzt  bei 
134 — 135°  (korr.).  Beim  Reiben  wird  es  stark  elektrisch.  Es  löst  sich  in  fast  allen  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  und  Petroläther.  Fehlingsche  Lösung 
wird  nicht  reduziert. 

Mi'  -  T?^£^^  =  + 13,3Min  Alkohol). 


«-l-Menthol-rhamnosid.^) 


Mol.-Gewicht:  302,32. 


CoHll04(0   •  CjoHig)   =  CieHgoOj. 

Darstellung:  Aus  dem  krystallisierten  Diacetat  auf  folgende  Weise.  5  g  davon  werden 
in  100  com  Methylalkohol  gelöst,  die  Flüssigkeit  bei  0°  mit  trockenem  Ammoniak  gesättigt 
und  nach  5stiindigem  Stehen  bei  20°  im  Vakuum  verdampft.  Behandelt  man  den  sirupösen 
Rückstand  mit  warmem  Wasser,  so  wird  er  beim  Erkalten  vollständig  krystallinisch.  Die 
Menge  der  Krystalle  beträgt  3,5  g.  Die  Umkrystallisation  ist  leider  wegen  der  großen  Löslich- 
keit des  Rhamnosids  verlustreich.  Am  besten  löst  man  hl  30 — tOfacher  Menge  Aceton  und  ver- 
setzt mit  Wasser  bis  zur  Trübung  und  destilliert  unter  vermindertem  Druck  ab.  Bald  beghnit 
die  Absoheidung  von  Krystallen. 

Physikalische  und  chemiscne  Eigenschaften:  Bildet  meist  farblose  mikroskopische  Pris- 
men, die  bei  114 — 115°  (korr.)  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  fast  allen  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser.  Fehlingsche  Lösung  wird  nicht  reduziert.  Trotz 
der  geringen  Löslichkeit  des  Rhamnosids  in  Wasser  ist  sein  Geschmack  stark  bitter. 

0  57° .  1  3^08 

'^*^"    =   1-0,8097  •0,1252   =  "  '''*^°  ^'"^  absolutem  Alkohol). 

Molekulargewichtsbestimmung  in  Phenollösung  nach  der  Gefrierpunktsmethode  ergibt 
M  =  297  statt  302. 


')  Emil  Fischer,  Max  Bergmann  u.  Artur  Rabe,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft 
53,  2385  [1920]. 

'^)  Emil  Fischer,  Max  Bergmann  u.  Artur  Rabe,  Berichte  il.  Deutsch,  cliem.  Gesellschnft 
53,  238C  [1920]. 


768  Glueoside. 

;?-l-Menthol-rhamnosid. 

Mol.-Gewicht:  622,66. 

C,HnO,(0  .  CjoHi,);  2  C,6H3o05  +  TS.fi. 

Darstellung:  Es  entsteht  aus  dem  sirupösen  Acetat,  das  sich  neben  dem  krystallisierten 
a-Diaoetat  bei  der  Einwirkung  von  Acetobrom-rhamnose  auf  Menthol  in  Gegenwart  von  Süber- 
carbonat  bildet.  Seine  Bereitung  aus  dem  Acetat  ist  ganz  ähnlich,  wie  es  oben  für  die  .\-Ver- 
bindung  beschrieben  ist.  Aus  verdünntem  Alkohol  erhält  man  es  in  mikioskopischen 
Plättchen.  Die  Ausbeute  beträgt  nur  2,5  g  auf  5  g  Acetylkörper.  Die  Ursache  dieses  ge- 
ringen Ertrages  dürfte  hauptsächhch  in  der  fehlenden  Einheitlichkeit  des  als  Ausgangs- 
material verwandten  Acetates  zu  suchen  sein. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften  :  Schmilzt  bei  164 — 166°.  Es  wird  leicht  von 
den  übhehen  organischen  Lösimgsmitteln  aufgenommen,  fast  gar  nicht  dagegen  vom  Wasser. 
Auf  der  Zunge  entwickelt  es  aUmählich  einen  langanhaltenden  bitteren  Geschmack.  Feh- 
lingsche  Lösung  wird  auch  bei  Siedehitze  nicht  reduziert. 

7  7Q  .  1  Q17t 

t"^"  =    1.0,0972.0,8045-  =  '''''°  ^'^  ^^-^-^^^  ^^°^°')- 


Tlieoplijiliiirhamnosid.  ^) 

Mol.  Gewicht:  326,18. 

Zusammensetzung:  C,H702N4.  C6HJ1O4  =  C13H18O5N4. 

Darstellung:  Aus  der  Tetraacetylverbindung  beim  Verseifen  mit  methylalkoholischem 
Ammoniak. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  EjystaUe  aus  Alkohol  Schmelzpunkt  165  bis 
167°.  Sehr  leicht  löshch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  imd  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln. 

Derivate:  Trlacetyltheophyllinrlianmosid.  Aus  Theophyllinsüber  und  Acetobromrham- 
nose  beim  Kochen  in  Xylol.  —  Derbe  Elrystalle  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  132 — 134".  —  Leicht 
löshch  in  Äther,  Essigäther,  Chloroform,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in 
Ligroin. 


Isorhamnoside. 
,?-Theophylliii-d-isorhainnosid.2) 

Mol.-Gewicht:  326,18. 
Zusammensetzung:  CJ3H18O5N4 . 


CH— 0  — (CjH,0,N4) 


H  — C  — OH 

HO— C~H 
I 
H— C 


O 


H— C  — OH 
1 
CH3 

Darstellung:  4  g  Triacetyl-p'-theophyUin-d-isorhanmosid  werden  in  240  ccm  trockenem 
Methylalkohol  heiß  gelöst,  rasch  abgekühlt  und  die  Lösimg  unter  Eiskühlung  mit  trockenem 


1)  Farbenfabriken  vorm.  Friedrich  Bayer  &  Co.,  Leverkusen,  D.E.P.  Kl.  12p, 
Nr.  2S100S  vom  14.  Aug.  1913  (10.  Dez.  1914);  Chem.  Centralbl.  1915,  l,  30. 

-)  E.  Fischer,  Burckhardt  Helferich  u.  Paul  Ost  mann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem. 
Gesellschaft  53,  883  [1920]. 


Glucoside.  769 

Ammoniak  gesättigt.  Ein  zunächst  entstehender  Niederschlag  löst  sich  bald  wieder  auf.  Nach 
vierstündigem  Stehen  bei  gewöhnlicherTeraperatur  wird  die  klare  farblose  Flüssigkeit  im  Vakuum 
vollständig  eingedampft.  Dabei  bleibt  ein  Sirup  zurücli,  der  häufig  von  selbst  krystallisiert. 
Zur  Rehrigung  wird  er  aus  Essigäther  umkrystallisiert.  Ausbeute  2,4  g  oder  83%  der 
Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Isorhamnosid  schmilzt  bei  254°  (korr.) 
zu  einem  farblosen  Sirup.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aceton  und 
Essigäther;  sehr  schwer  löst  es  sich  hl  Benzol,  Chloroform  und  Äther.  Es  reduziert  Fehling- 
sche  Lösung  nicht.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  es  gespalten.  Der 
Geschmack  ist  bitter. 

M^"  -  -  wlöi-  -  - ''''''  (-  ^-^-)- 

Mutarotation  wurde  nicht  beobachtet. 

Derivate:  Triacetyl-ß-theophyllin-d-isorhanmosidi)  {C,H30)3C,H,02N4  •  CgHs  O4  = 
C19O21O9N4  (4.52,23).  10  g  Triacetyl-theophyllin-d-glucosid-6-bromhydrin  werden  in  100  ccm 
50  proz.  Essigsäure  unter  Erwärmen  gelöst.  Unter  dauerndem  Schütteln  werden  in  die  auf  dem 
Wasserbad  erhitzte  Lösung  im  Laufe  von  1  Stunde  25  g  Zinkstaub  eingetragen.  Nach  beendeter 
Reaktion  wird  filtriert  und  die  gelb  gefärbte  Lösung  im  Vakuum  aus  einem  Bade  von  35°  stark 
eingeengt  und,  um  die  Essigsäure  möglichst  zu  entfernen,  noch  dreimal  mit  je  50  ccm  Wasser 
aufgenommen  und  wieder  unter  vermindertem  Druck  eingedampft.  Zum  Schluß  wird  ganz  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand,  der  fast  völlig  krystallinisch  erstarrt,  mit  ganz  wenig 
Wasser  verrührt,  abgesaugt  und  durch  Abpressen  auf  Ton  getrocknet.  Durch  Umkrystalli- 
sieren  aus  120  ccm  Alkohol  erhält  man  das  Triacetyl-/S-theophyllin-d-isorhamnosid  leicht 
rein.    Ausbeute  4  g  oder  48%  der  Theorie. 

Die  Substanz  zeigt  weder  in  Acetylen-tetra-ohlorid  noch  in  Eisessig  eine  wahrnehmbare 
Drehung.  Sie  schmilzt  bei  230°  (korr.)  nach  kurzem  Sintern.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Aceton, 
Chloroform,  Eisessig  und  heißem  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Essigäther  und  Benzol  und  recht 
schwer  m  Wasser  und  Petroläther. 


Glucose-Glucoside, 
Methyl-d-glucosid. 

Bildung:  Von  «-  und  /?-Methylglucosid.  70  g  feingeschnittene  BaumwoUoellulose  werden 
mit  einem  auf  15°  abgekühlten  Gemisch  von  350  ccm  Essigsäureanhydrid  (mit  emem  Gehalt 
von  6,25%  Essigsäure)  und  20  ccm  Schwefelsäure  Übergossen,  wobei  unter  Kühlen  mit  fheßen- 
dem  Wasser  kräftig  gerührt  wird.  Nach  20  Minuten  gießt  man  die  flüssige  Masse  unter  bestän- 
digem Rühren  in  eiskaltes  Wasser.  Nach  24  Stunden  wird  der  pulverig  gewordene  Niederschlag 
abgesaugt  und  ausgewaschen;  die  Menge  des  Filtrates  und  der  Waschflüssigkeit  beträgt  10  1. 
Die  unlöslichen  Acetate  wiegen  nach  dem  Trocknen  bei  40 — 50°  (25  mm)  112  g.  —  Zur  Ent- 
aoetyliei-ung,  Hydrolyse  und  Mcthylieiimg  löst  man  die  unlöslichen  Acetate  in  Methylalkoliol, 
das  0,5%  Salzsäure  enthält,  so  daß  eine  5  proz.  Lösung  entstehen  soll  und  erhitzt  70  Stunden 
auf  100°.  Der  Niederschlag  (29  g)  war  ein  weißes  amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Äther, 
Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure,  leicht  löslich  in  verdünnter  Lauge.  Schmelzpunkt  237° 
unter  Zersetzung.  Es  verhielt  sich  gegen  Fehlingsche  Lösung  wie  ein  Glucosid  und  läßt  sich 
in  em  Gemiscli  (25,9  g)  von  a-  und  /'i'-Methylghicosid  überführen.  Aus  dem  Filtrat  vom  Nieder- 
schlag kann  man  34  g  eines  Gemisches  der  beiden  Glucoside  isolieren.  —  Das  Filtrat  von  den 
unlösUchen  Acetaten  (s.  o. )  wird  zunächst  der  Wasserdampfdestillation  untenvorfcn  vuid  dann 
unter  verinmdertem  Dnick  cmgedampft.  Es  bleibt  ein  weißer  krystallinischer  Rückstand 
zurück,  durchsetzt  mit  einem  gelben  Sirup.  Die  Ausbeute  daraus  an  <\-  und  /i-Methylglucosid 
beträgt  (j,2  g^). 


1)  E.  Fischer.  Biiickhardt  Helferieh  u.  Paul  Ostmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem. 
tiesellschaft  5»,  883  [1920]. 

")  James  Colquhoiin  Irvinc  11.  Charles  Willi a  111  Soiilar.  .lourn.  Chem.  Soc.  London  117, 
1489—1.500  [19l>0];  Chem.  Ccntralbl.  1931,  I,  7'29. 
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770  Glucoside. 

«-Methyl-d-glucosid  (Bd.  II,  S.  587;  Bd.  VIII,  S.  293). 

Konstitution:') 


O 


H  — C— 0  — CH3 

H  — C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
H  — C 

I 
H— C  — OH 


Bildung:  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  methylalkoholisoher  Salzsäure  auf  Glucosan^). 
Aus  2-Gl3'kosylchlorid  mit  alkoholischem  Natriummethylat^). 

Darsteüung:  Tetraaoetyl-a-methj'lglucosid  geht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholat  üi  a-Methylglucosid  über.    Ausbeute  75%  der  Theorie*). 

Nach  meinen  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Stefan  Tulok  ausgeführten,  nocli  nicht  ver- 
öffentlichten, Untersuchungen  kann  man  beliebige  große  Mengen  von  a-Methj'lglucosid  auch 
ohne  Anwendung  von  Bombenröhre  oder  eines  Autoklaven  darstellen,  einfach  dadurch,  daß 
man  das  Reaktionsgemisch  am  Rückflußkühler  in  einem  Wasserbad  erhitzt,  wobei  man  das 
obere  Ende  des  Kühlers  mit  einem  Chlorcalciumrohr  verschüeßt.  —  Um  die  Braunfärbung  des 
Reaktionsgemisches  zu  vermeiden,  wird  ein  ganz  langsamer  trockener  Kohlensäurestrom  durch 
die  Flüssigkeit  geleitet.  —  Der  Verlauf  der  Reaktion  wird  durch  folgende  Versuche  erläutert: 

Man  löst  20  g  Glucose  ia  200  ccm  absol.  Methylalkohol,  der  0,34<;o  Salzsäure  enthält. 
Das  Drehungsvermögen  der  Lösung  im  1-dm-Rohr  beträgt  +  4,84°.  Um  den  Endpunkt  der 
Reaktion  zu  konstatieren,  haben  wir  folgende  Messimgen  ausgeführt: 

Nach  15 stündigem  Erwärmen  ist  die  Drehung  im  1-dm-Rohr  +  5,17° 


30 
40 
50 
60 
70 


+  5,81° 
+  6,26° 
+  7,00° 
+  7,21° 
+  7,25°. 


Das  Reaktionsprodukt  wird  nach  70  stündigem  Erwärmen  unter  vermindertem  Druck 
zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystalliiäiert. 

Biochemische  Darstellung  von  a-Methyl-cl-glucosid=).  Man  mischt  180  g 
Methylalkohol  mit  einer  Lösmig  von  500  g  Glucose  m  4  1  Wasser,  gibt  3000  ccm  eüier  vorher 
filtrierten  lOproz.  wässerigen  Maceration  von  getrockneter  mitergäi'iger  Bierhefe  hinzu,  ver- 
dünnt das  Gemisch  mit  Wasser  auf  10  1,  überläßt  das  Ganze  so  lange  bei  18 — 20°  sich  selbst, 
bis  die  Drehung  von  etwa  +  5°  18'  auf  +  11° — 11°  30'  gestiegen  ist.  Hierauf  erhitzt  man  die 
Flüssigkeit  m  Gegenwart  von  etwas  Calciumcarbonat  zum  Sieden,  filtriert,  engt  das  Filtrat  unter 
vermindertem  Druck  auf  etwa  5  1  ein,  vergärt  die  überschüssige  Glucose  mit  Hilfe  von  etwa 
10  g  Bierhefe  pro  1,  filtriert  nach  beendigter  Gänmg,  neutralisiert  mit  Calciumcarbonat,  erhitzt 
zum  Sieden,  filtriert  von  neuem  mid  dampft  unter  vermindertem  Druck  zur  Trockene.  —  Den 
Rückstand  kocht  man  wiederholt  mit  je  500  ccm  91.proz.  Alkohol  aus  imd  krystaUisiert  das 
sich  abscheidende  Glucosid  aus  dem  gleichen  Lösungsmittel  um.  —  Ausbeute  etwa  150  g.  — 
Zur  technischen  Darstellung  des  a-Methylglucosids  verwendet  man  ein  Gemisch,  welches  1 — 2  g 
Glucose  und  22  g  Methylalkohol  auf  100  ccm  enthält  imd  verfährt  weiter  wie  oben,  wobei  man 
den  wiedergewonnenen  Methylalkohol  zu  einer  neuen  Operation  benutzt. 

1)  Leonor  Michaelis,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  46,  3683  [1913];  Chem. 
Centralblatt  1914,   I.  345.   —  Arne  Bietet,   Helv.  chim.  Acta  3,  649  [1920]. 

-)  Ame  Bietet  u.  Pierre  Castan,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  171,  243  [1920];  Cham. 
Centralbl.  1920,  lU,  620;  Helv.  chim.  acta  3,  645  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  HI,  879. 

3)  Arne  Bietet  u.  Bierre  Castan,  Helv.  chim.  acta  4,  319  [1921];  Chem.  Centralbl.  1981, 
III,  945. 

')  Emil  Fischer  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutseh.  chem.  Gesellschaft  53,  829 — 854 
[1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,  1009. 

'^)  A.  Aubry,  Journ.  de  Bharm.  et  de  Clüm.  [7]  10,  202—207  [1914]:  Chem.  Centralbl.  1915, 
I,  678. 


Glucoside.  7  ,  1 

Physiologische  Eigenschaften:  Bildung  von  Säuren  durch  Bacillus  pheiiologenes  in  Pop- 
tonwasser mit  a-Methylglucosid  usw.').  Unwirksamer  Stoff  bezüglich  der  Bildung  von  Harn- 
stoff spaltendem  Ferment  durch  Bakterien-).  Wird  durch  Bact.  mannitopoeum,  Bact.  Gaj-oni, 
Bact.  intermedium  imd  Bact.  gracile  ziemlich  rasch  vergoren 3).  Aspergillusmaltase,  sowie 
menschlicher  Harn,  der  schwach  raaltasehaltig  ist,  spaltet  «-Methylglucosid  nichf"). 

Auf  Nährboden,  der  neben  a-Methylglucosid  Rohrzucker  enthält,  gedeiht  Aspergillus 
niger  gut.  —  Wird  eine  solche  Kultur  auf  nur  das  Glucosid  enthaltenden  Kährboden  übeitragen. 
so  kann  sie  das  Glucosid  schneller  als  bei  direkter  Beimpfung  mit  Spoien  verbrauchen  und  auch 
schneller  als  eine  vorher  auf  einen  nur  Rohrzucker  enthaltenden  Nährboden  gewachsene.  — 
Eine  weitgehende  Anpassung  durch  Serienimpfung  auf  Glucosidnährboden  konnte  nicht  fest- 
gestellt werden"). 

Das  a-Methylglucosid  spaltende  Ferment  der  Hefe  hat  sein  Wirkungsoptimum  zwischen 
Ph  5,8  und  6,6;  der  Höhepunkt  liegt  wohl  bei  6,2.  —  Die  Affinitätskonstante  der  Maltase 
zum  a-Methylglucosid  ist  11,1,  also  niedriger  als  die  betreffende  Konstante  der  Invertase- 
Saccharose-Bindung®).  Die  Hemmung  der  Spaltung  des  a-Methylglucosids  durch  Hefeextrakt 
bei  NaCl,  NaNOj,  Glycerin  findet  durch  Verkleinenmg  der  Zerfallsgeschwindigkeitskonstante, 
bei  Glucose  und  LiCl  durch  Affinität  zum  Ferment,  statt.  Fruetose  und  /i-Methylglucosid 
hejnmen  den  Prozeß  überhaupt  nicht,  haben  also  zu  dem  a-Methylglucosid  spaltendem  Ferment 
keine  Affinität.  Die  Affinität  der  Glucose  zu  diesem  Ferment  ist  fünfmal  größer  als  die  des 
a-Methylglucosids  selbst').  Dialysierte  Hefelösung  greift  es  nicht  an^).  Setzt  die  Zerfalls- 
gesohwindigkeit  der  Saccharose  in  vertase  herab"). 

Die  Hydrolyse  durch  a-Glucosidase  verläuft  in  reiner  wässeriger  Flüssigkeit  rascher  als 
in  Gegenwart  von  Methylalkohol.  —  Eine  teilweise  oder  völlige  Verhinderung  der  synthetisie- 
renden oder  hydrolysiereuden  Wirkung  des  Enzyms  durch  Essigsäure  benäht  auf  der  Zerstörung 
desselben  durch  die  Essigsäure '").  —  Natronlauge  übt  ebenso  großen  Einfluß  auf  obige  Wirkungen 
des  Enzyms  aus''). 

Erleidet  unter  der  Emwirkung  von  Leukocyten  nicht  die  gleiche  Umwandlung  wie  Glu- 
cose, liefert  keine  Milchsäure'-). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Säuredissoziationskonstante:  1,97-  lO"''"^). 
Liefert  mit  Essigsäureanhj'drid  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  «-Pentaacetylglucose'-*). 

Das  Drehungsvermögen  vnrd  durch  Kupferoxydammoniak  stark  beeinflußt  '^). 

Derivate:    a-Methyli^lucosidphosphorsäure'^)    CjHjgOe  ■  H.,P03,    aus  Methylglucosid 

+  81,8°. 


')  AlbertBerthelot,Annalesderinst.Pasteur32, 17— 36[1918];Chem.Centralbl.l918.n,130. 

-)  Martin  Jaooby,   Biochem.  Zeitschr.  79,  S.'i— 50  [1917]:  Chcm.   Centralbl.   Ifin,  I,  793. 

^)  H.  Miiller-Thurgau  u.  A.  Osterwaldcr.  Centralbl.  f.  Bakt.  ii.  Parasitcnk.  II.  Abt.  48. 
l   [1917];  Chem.  Centralbl.   1918,  I,  224. 

'•)  A.  Aubry,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Cliini.  [7]  10,  23  [1914];  Cliem.  Centralbl.  1914.  II.  57.">. 

'')  Arthur  \V.  Dox  u.  G.  W.  Roark  jr..  .Tnurn.  of  Biolog.  Chem.  41,  47.5  [1920];  Cheni.  Cen- 
tralbl. 1930,  III,  201. 

»)  P.  Kouau.L.  Michaelis, Biochem. Zeitschr. 58, 148-157 [1913]; Chem. Centralbl.  1914,1.. ")i;.-.. 

')  L.  Michaelis  u.  P.  Runa.  Biochem.  Zeitschr.  60,  62—78  [1914]:  Chem.  Ceiilralhl.   1914, 

I,  1198. 

')  C.  S.  Hudson,  Bull,  de  rAssoc.  des  Chim.  de  Siicr.  et  Dist.  32.  207—212  [1917]:  Cliciii. 
Centralbl.   191T,  I,  1149. 

")  L.  Michaelis  u.  H.  Pechstein,  Biochem.  Zeitschr.  «0.  79—90  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  1198. 

1°)  Em.  Bouquelot  n.  A.  Aubry,  .Joiuii.  de  Pharm,  et  de  Chim.  13.  15 — 22  [1915];  Chom. 
Centralbl.  1918,  I,  1076. 

")  Km.  Bourquelol  n.  A.  Aubry,  .loiini.  de  Pharm,  et  de  Cliim  13,  1.S2 — l,S7  fllM.")]; 
Chem.  Centralbl.  191.%.    II.    1199;   1916,  t   1077, 

''^)  P.  A.  Leveuc  u.  G.  H.  Mayer,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  30,  155— 1511  [I0I6J:  Cliom. 
Centralbl.  1916,  II,   151. 

'3)  L.  Michaelis,  Berichte  d.  Deutseh.  chem.  Gesellschaft  46,  3683—3693  [1913];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1914,  I,  345. 

i"*)  Bom  u.  S.  M.  Nelson,  Jonrn.  of  Amer.  Chem.  Soc.  31.  1763  [1014];  Chem.  Centralbl.  191.1, 

II,  694. 

">)  Kurt  Hess  u.  Krust  Messmer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  8.')4  [1921  ]: 
Chem.  Centralbl.  1931,   I,  893. 
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Geschwindigkeitskonstante^)  bei  der  Hydrolyse  ia  lOproz.  Lösung  durch  0,1  n-Schwefel- 
säure  bei  100°,  K  =  22,10-^1 

a-Methylglucosid-moiiophosphorsäure^)  C^HisOgP  .  Bei  der  Einwirkung  von  a-Methyl- 
gluoosid  auf  Phosphoroxychlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin  (oder  weniger  gut  von  Baryt). 
Wurde  als  Dibariumsalz  und  als  Silbersalz  charakterisiert.  —  Die  freie  Säure  kornite  nicht  dar- 
gestellt werden. 

1, 2-MonoacetonpliosphorsäuregIucosid3)  CgHieOe-HjPOg,  entsteht  auf  demselben 
Wege,  wenn  die  Temperatur  der  Mischung  bis  +10°  steigt.  Das  Ba-Salz  fällt  aus  wässe- 
liger  Lösung  beim  Eingießen  in  ^del  Aceton.  [a]i,°  =  +  6,8°.  Das  Salz  des  aus  Mono- 
acetongluoose  bei  — 30°  bis  — 20°  bereiteten  Glucosids  hatte  [«Jd"  =  -|-5,0°.  — 

1,  2-Monoaceton-6-benzoylphosphorsäureglucosid  CijHooOj-HjPOg,  aus  dem  vorigen 
durch  2-norm.  HjSOj  bei  50°.  Das  Ba-Salz  fällt  aus  alkoholischer  Lösung  durch  viel 
Äther,  [«]!,''  =  +  11,99°  (nicht  rein).  — 

1,  2,  3,  5-Diaceton-6-phosphorsäureglucosid^)  CiaHjgOg-HaPOj,  aus  der  vorigen  Ver- 
bindung und  POCI3  in  trockenem  Pyridin  bei  — 35°.  —  Das  Ba-Salz  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  nicht  fällbar  durch  Äther  oder  Aceton,  [«Jd"  =  — 2,98°.  — 

a-Methylglucosid-diphosphorsäure^)  C,Hi205(P03Hj)2 .  Das  Bariumsalz  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Metaphosphorsäureäthylester  auf  a-Methylglucosid,  Entfernen  der 
überschüssigen  Metaphosphorsäureester  durch  Chloroform,  Neutralisieren  mit  Baryt  imd  Ein- 
gießen in  viel  Alkohol.    Amorph. 

a-Methylglucosid-e,  g-monoaceton^)  CjoHigOe. 

i O 


I 
CH2  •  CH  .  CH  •  CH(OH)  •  CHOH  •  CH  •  OCH3 

I         I 

o     o 


C(CH3)2 

Aus  Glucosedimethylacetalmonoaoeton  bei  22°  und  12  mm  bis  Gewichtskonstanz.  Farb- 
loser Sirup,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  wenig  löslich  in  Methyljodid;  [a]"  = 
—  11,68°  (c  =  4,541  in  Methylalkohol).    Bei  vorsichtiger  Hydrolyse  entsteht  Methylglucosid. 

ß,  j'-Dimethyl-(v-methylglucosid-f,  5-Monoaceton*)  C9Hi303(OCH3)3,  aus  Methyl- 
glucosid-.;,^ -monoaceton  bei  wiederholter  Behandlung  mit  Methyljodid  imd  HjO,  farbloser 
Sirup;  Siedepunkt  bei  12  mm  142—143°;  [a]b°  =  — 19,00°  (c  =  6,11  in  Methylalkohol). 

ß-,  j'fDimethylmethylarlucosid'')  C6Hg03(OCH3)3  aus  ß-,  }'-Dimethylglucosid-s,  C'-mono- 
aceton  m  lOproz.  Lösung  m  80proz.  Alkohol  mit  0,5%  HCl  bei  100°  m  12  Stunden. 


Bei  der  Methylierung  mit  Dimethylsulfat  und  Natronlauge  entsteht  ein  Produkt,  das  sich 
durch  fraktionierte  Destillation  in  3  TeUe  zerlegen  läßt=^).  Tetramethyl-a-metliylglucosid 
CHH22O5,  farbloses  Öl;  siedet  unter  0,1  mm  Druck  bei  108°;  der  Brechungsesponent  ist  nn  = 
1,4454,  hefert  bei  der  Hydrolyse  Tetramethylglucose.  —  Die  zweite  Fraktion  enthält  Tri- 
methyl-a-methylglucosid  CipHäoOg,  zähes  Öl,  siedet  unter  0,13  mm  Druck  bei  130°,  spez. 
Gewicht  20/4°  =  1,158;  Brechmigsexponent  Ud  =  1,4583,  [ajo  =  +  160,3°  (c  =  2,823  in 
Methylalkohol);  die  dritte  Fraktion  vom  Siedepunkt  140 — 150°  unter  0,07  mm  Druck  und 
dem  Brechmigsexponent  n^  =  1,4648  scheint  ein  Gemisch  von  Di-  und  Trimethyl-a-methyl- 
glucosid  zu  sein^). 

2,  3,  5-Trimethyl-metliyI-glucosid^)  aus  dem  nach  Haworth  erhaltenen  Methy- 
lierimgsprodukt  durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum.  Kp.  oas  108°,  D|"  =  1,4777, 
nl,"  =  1,45786. 


1)  P.  A.  Levene  u.  M.  Yamagama,  Joiu-n.  of  Biolog.  Chem.  43,  323  [1920];  Chem.  Csntralbl. 
1920,  III,  772. 

-)  Emil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  4T,  3193—31205  [1914];  C9iem. 
Centralbl.  1914,  II,   1050. 

^)  P.  A.  Levene  u.  G.  M.  Meyer  mit  Unterstützung  von  J.  Weber,  Journ.  of  Biolog.  Chem. 
48,  233—248  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  III,  1319—1320. 

^)  J.  Leslie  Auld  Macdonald,  Journ.  Chem.  Soc,  London  103,  1986—1904  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  344. 

=)  Walter  Normann  Haworth,  Journ.  Chem.  Soc.   101,  8—16  [1915]. 
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2,  3,  .5-Trimethyl-6-p)iosphorsäuremethylglucosidi)  CioHijOg  •  H2PO3.  Aus  2,3,5- 
Trimethylglucosid  und  POCI3  in  Pyridin  bei  —  30°.  Ba-Salz,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aceton,  fällt  aus  diesem  durch  viel  Alkohol,  [ajo  =  +  77,07°. 

3,  6,  6-Trimethylmethylglucosid  1)  CiqHjoOj,  aus  Trimethylacetonglucose  durch  Er- 
hitzen mit  trockenem  Methylalkohol,  das  0,1%  HCl  enthält,  24  Stunden  auf  100°.  Siede- 
punkt bei  0,035  mm  135°  (enthielt  stets  Spuren  unveränderten  Zuckers. 

3,  5,  6-Trimethyl-2-phosphorsäuremethylglucosid  CioHigOg  •  H2PO3 .  Aus  3,  5,  6-Tri- 
methyl-methyl-glucosid  und  POCI3  bei  —  20°.  Ba-Salz,  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton, 
hauptsächhch  saures  Salz;  [«]£,"  =  +  26,38°^). 

Tetra-p-brombenzoyl-(\-methyl-d-glucosld2)  CeH706  ■  CH3(BrC6H4CO)4 .  Ausa-Methyl- 
d-glucosid,  p-Brombenzoylchlorid  und  Chinolin  m  Chloroformsuspension ;  Ausfällung  desEeak- 
tionsproduktes  durch  kalten  Alkohol.  Kleine  spitze  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  148°;  leicht 
löslich  in  Chloroform,  Essigäther  imd  Aceton,  ziemlich  löslich  in  Äther  und  Kohlenstofftetra- 
chlorid, wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Methylalkohol. 

Tetra-;?-napMhalinsulfosäure-«-methyl-d-glucosid3)  C5H,05  •  OCH3  •  (CjoH,  •  803)4  ■ 
—  Methyl-d-glucosid  wird  in  Chloroform  suspendiert,  mit  /)'-Naphthalinsulfochlorid  und  Chino- 
lin geschüttelt.  —  Nach  dem  Aussohüttehi  mit  Schwefelsäure  und  Trocknen  mit  Natrium- 
sulfat wu'd  das  Chloroform  verdampft.  —  Weißes,  amorphes  Pulver  aus  Aceton  +  Aüvohol. 
Schmelzpunkt  147°.  —  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton,  unlöslich  in  Benzol. 

Tetra-(!\-bromcampher-.T-sulfosäure)-i'v-methyl-d-glucosidä)  CeHjOs  •  O  •  CH3  •  (Br 
*^ioHi4  •  O  ■  805)3  •  —  Aus  Methyl-d-glucosid  in  Chloroform  suspendiert.,  beim  vSchtittehi  mit 
a-Bromcampher-jr-sulfochlorid  und  Ausfällen  des  Reaktionsproduktes  mit  kaltem  Alkohol.  — 
Weißes  Pulver  aus  AUvohol,  Schmelzpunkt  150,5°.  [a]D  =  +  128,2.  —  Leicht  löslich  in 
Chloroform,  Aceton,  siedendem  Äther.  —  ZiemUch  löslich  in  Benzol  und  warmem  Alkohol, 
unlöslich  üi  Wasser. 

Tetrapalmityl-ix-methyl-d-glucosld^)  C6H,0|;CH3  ■  (Cj5H3iCO)4 .  —  Aus  Methyl-d-gluco- 
sid, in  Chloi'oform  suspendiert,  mit  Palmitylchlorid  und  Chinolin  unter  Schütteln.  —  Man 
verdampft  die  Chloroformlösung  mid  digeriert  den  Rückstand  mit  kaltem  Äther.  —  Nadeln, 
Schmelzpunkt  69°.  —  [«]d"  =  +  46,9°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlen- 
stoff, ziemlich  löslich  in  siedendem  Äther  und  Aceton,  wenig  löslich  in  Ligroin  imd  Alkohol. 

Tripalinityl-fv-inethyl-d-glucosid^)  C6H806CH3(Cj5H3iCO)3 .  Aus  a-Methyl-d-glucosid, 
Palmitylchlorid  und  Chinolin.  Amorphes,  weißes  Pulver.  Schmelzp.  77°.  Leicht  löslich  m  Chloro- 
form, Benzol,  siedendem  Äther  und  Aceton,  ziemlich  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Essigäther. 

Tetrastearyl-fv-methyl-d-glucosid^)  C|.H,08CH3{Ci,H35CO)4  imd  Tristearyl- «-methyl- 
d-glucosid  C5H806CH3(Ci,H35CO)3  .  —  Beide  aus  a-Methyl-d-glucosid  suspendiert  in  Chloro- 
form, Stearylchlorid  und  Chinolin,  Ausfälhmg  des  Reaktionsproduktes  mit  kaltem  Alkohol. 
Trennung  beider  Derivate  durch  fraktionierte  Fällung  aus  Chlorofomi  luid  Alkohol.  Weiße 
amorphe  Pxilver.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  ziemlich  löslich  in  heißem  Aceton,  Äther 
und  Essigäther,  ziemlich  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Methylalkohol.  Das  Triderivat  hat 
den  Schmelzpunkt  82°,  d-Tetraderivat  68°. 

/i-Mcthyl-d-glucosid  (Bd.  II,  S.  589;  Bd.  VIII,  S.  295). 

Konfiguration^): 


CHa-O  — C  — H 

I 

H  — C— OH 
I 
HO~C  — H 


H  — C- 

I 


O 


H— C-OH 
CH„  — OH 
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■')  Leonor  Michaelis,  Berichte  d.  Doitsch.  ehem.  Cesell.schnft  46,  3083  [19131:  riioni.  Cen- 
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Physiologische  Eigenschaften:  Büdung  von  Säuren  durch  Bacillus  phenologenes  in  Pcp- 
tonwasser  mit  /J-Methylglucosid  usw.  ^).  Unwirksamer  Stoff  bezüglich  derBüdung  von  Harn- 
stoff spaltendem  Ferment  durch  Bakterien  2). 

Hemmt  die  Spaltung  des  a-Methylgluoosids  durch  Hefeextrakt  überhaupt  nicht,  hat  also 
zu  dem  a-Methylglucosid  spaltenden  Ferment  keine  Affinität').  Hat  keine  Affinität  zur  Inver- 
tase,  hat  auch  auf  die  Zerfallsgeschwindigkeit  der  Saccharose-Invertaseverbindung  keinen  Ein- 
fluß; die  Invertasewirkung  wird  durch  sie  demnach  nicht  gehemmt^).  Bei  Einwirkung  von 
Nierengewebe  von  Kaninchen  in  Phosphatlösung  bei  37°  spaltete  /3-Methyl-d-glucosid  einen 
Teil  der  enthaltenen  Glucose  ab^).  Erleidet  miter  der  Einwirkung  von  Leukooyten  nicht  die 
gleiche  Umwandlung  wie  Glucose,  liefert  keine  Milchsäure^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Säuredissoziationskonstante  2,64  x  10~"'). 

Derivate:  ^-Tetraaeetylmethylglucosid.  Wird  aus  25  g  /9-Bromacetylglucose  in  200  com 
MethylaUiohol  mit  12,5  g  Silbernitrat  in  200  ocm  Methylalkohol  dargestellt.  Das  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelte  Filtrat  wird  mit  Bariumcarbonat  versetzt.  Das  Filtrat  wird 
eingeengt^). 

Spaltung  des  Tetraacetyl-/?-methylglykosids  mit  Bromwasserstoff ^).  Man 
löst  10  g  Tetraacetyl-z^-methyl-glykosid^")  in  25  ccm  Chloroform,  fügt  20  com  mit  Brom- 
wasserstoffsäure gesättigten  Eisessig  hinzu  und  läßt  das  Reaktionsgemisch  vor  Feuchtigkeit 
geschützt  5  Stunden  bei  Zimmertemjjeratur  stehen.  Die  etwas  braun  gefärbte  Flüssigkeit 
wird  in  75  ccm  eiskaltes  Chloroform  gegossen  und  diese  Lösung  in  250  ccm  Eiswasser  ein- 
gerührt. Die  Chloroform-Schicht  wird  getreimt,  dreimal  mit  Eiswasser  gewaschen,  ge- 
trocknet und  unter  vermindertem  Druck  eingedampft.  Es  bleibt  ein  gelbes,  zähes  Ol 
zurück,  welches  an  der  Luft  stehend  unter  Bromwasserstoif-Abspaltung  sich  zersetzt.  Der 
größte  Teil  des  Öls  (etwa  90  %)  wurde  mit  100  ccm  Äther  verdünnt  und  mit  Petroläther 
versetzt.  Es  fiel  eine  klebrige  Masse  aus,  welche  aber  nicht  zur  Krystallisation  zu  bringen 
war,  auch  das  Einimpfen  mit  Aoeto-bromglykose  half  nichts.  Deshalb  wurde  die  Masse 
wieder  in  einem  Gemisch  von  20  ccm  Alkohol  und  40  ccm  Wasser  gelöst,  1,5  g  Calcium- 
carbonat zugesetzt  und  auf  dem  Wasserbade  Y2  Stunde  erwärmt. 

Nachdem  vom  Überschuß  des  Calciumcarbonats  abfiltriert  war,  wurde  die  Lösung 
abgekühlt  und  mit  10  ccm  30  proz.  Kalilauge  stehengelassen,  dami  mit  verdünnter  Essig- 
säure neutralisiert.  Nach  Zusatz  von  5  g  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  7,5  g  Natrium- 
acetat  wurde  jetzt  ^/^  Stunden  lang  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt.  Das  Phenyl- 
glykosazon  scheidet  sich  krystaUinisch  aus;  es  wird  filtriert  und  getroclaiet:  Ausbeute  1,8  g. 
Es  wurde  aus  90  ccm  Alkohol  -f  75  ccm  Wasser  umkrystallisiert,  daim  die  Krystalle  mit 
heißem  Essigäther  ausgelaugt,  wobei  sie  reingelb  wurden.  Dabei  ging  die  Menge  auf  0,9  g 
herab.     Die  Krjrstalle  schmelzen  unter  Zersetzung  gegen  206 — 207°. 

Tetramethyl-|3-methylglucosid")  C6H70(OCH3)5 .  Aus  27  g  Glucose  in  10  ocm  Wasser 
109  ccm  Drimethylsulfat  mid  109  g  Natriumhydroxyd  in  190  ccm  Wasser.  Schmelzpunkt 
39^1°.  —  Siedepunkt  bei  0,23  mm  108—110°;  Brechungsexponent  no  =  1,4455;  [«Jd  = 
—  13,3°  bei  c  =  5  m  Alkohol). 
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II,  1914,   1156. 

«)  P.  A.  Leveneu.  G.  H.  Meyer,  Annales  de  Flnst.  Pasteur  30,  155—159  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1916,  II,  151. 

')  L.  Michaelis,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  46,  3683—3693  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  345. 

«)  C.  S.  Hudson  u.  J.  K.  Dale,  Journ.  of  Amer.  Chem.  See.  3T,  1264—1270  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1915,  II,  320. 

»)  Geza  Zemplen,   Berichte  d.   Deutsch,   chem.   Gesellschaft  53,  1004   [1920]. 
")  Königs  u.   Kuorr,  Berichte  d.   Deutsch,   chem.   GeseUschaft  :J4,  957  [1901]. 
■'^)  Walter  Norman  Haworth  11.  Grace  Cumming  Leitch,  Journ.  Chem.  Soe.  133,   188 
[1918];  Chem.  Centralbl.  I9I9,  I,  515. 
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/5-Methyl-d-gliicosi(i-6-bromhydriii.i) 

Mol.-Gewicht:  257,02. 
Zusammensetzung  C'^HijOjBr  . 


CH3  — O^C  — H 

I 
H^C  — OH 

I 
HO  — C  — H 

I 
H— C 

I 
H— C— OH 

I 

CHa  •  Br 

Darstellung:  ]()  g  der  nach  der  Vorschrift  von  E.  Fischer  und  E.  F.  Arm- 
strong^)  dargestellten  Triacetyl-methylglucosid-6-bromhydrins  werden  in  150  ccm  warmem 
trockenem  Methylalkohol  gelöst  und  unter  Eiskühlung  mit  trockenem  Ammoniak  gesättigt. 
Die  Lösung  wird  5  Stunden  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt  und  dann  unter  vermindertem 
Druck  eingedampft.  Es  bleibt  ein  krystallinischer  Rückstand,  der  hi  100  ccm  siedendem  Essig- 
ester gelöst  und  mit  etwas  Tierkohle  behandelt  wird.  Aus  dem  auf  etwa  ^/^  eingeengten  Filtrat 
scheidet  sich  das  //-Methyl-d-glucosid-6-bi'omhydrin  m  schönen  Prismen  aus.  Ausbeute  5,9 
oder  88%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften: 

Mutarotation  wurde  nicht  beobachtet.  Schmilzt  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  gegen 
148°  unter  Braunfärbung  und  stürmischer  Gasentwicklung.  Er  ist  m  Aceton,  Methylalkohol 
und  Eisessig  leicht  löslich,  schwerer  in  Alkohol  und  Essigäther,  sehr  schwer  in  Äther, 
Chloroform  und  Benzol.  Fehlingsche  Lösung  wird  auch  beim  Kochen  durch  ihn  nicht 
reduziert.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  er  hydrolysiert.  Von  Emulsin 
wird  er  nicht  angegriffen.  Der  Geschmack  ist  schwach  bitter.  Bei  der  Spaltung  mit  Salz- 
säure oder  mit  Wasser  entsteht  im  unreinen  Zustande  6-Bromglucose  und  Anhydroglucose. 

Methylglucosid-2-bromhydrm.3) 

Mol.-Gewicht:  257,1. 
Zusammensetzimg:  C7Hi305Br  . 

Die  Konstitution  wird  durch  folgende  Formelbilder  ersichtlich: 

(CH30)HC ^1  (CH30)HC , 

I  I 

H-C  — Br        I  Br  — C  — H         I 

10  10 

HO— C— H         I  HO— C— H         I 

I  und                               I 

H  — C H— C ^ 

H— C-OH  H-C— OH 

I  I 

CH2  — OH 

Es  muß  vorerst  unentschieden  bleiben,  wie  die  beiden  Konfigurationsbilder  rmter  die 
zwei  Formen   I   und  11  des  Bronihydrins  sich  verteilen. 

Darstellung:  Zui'  Darstellung  von  Methylglucosid-2-brü  nihydri  11  I  wird  das  Tri- 
acetat  I  in  der  25fachcn  Menge  trockneni  Methylalkohol  warm  gelöst,  (hinii  die  Flüssigkeit 

^)  E.  Fischer,  15  iirklifirdl,  Hclferich  11.  Paul  Ostinanii,  Herichtc  d.  Dcu(scli.  chciii.  (ic- 
sellschaft  53,  87fi  |1920]; 

-)  E.  Fischer  u.  E.  F.  Armstrong,  Berichle  d.  Deutsch,  choni.  Ciescllsehaft  35,  83:!  [1902]. 

')  Emil  Fischer,  Ma.\  Bergmann,  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deut.^ch.  oheni.  GcsfU- 
schaft53,  535—537  [1920]. 


776  Gluooside. 

rasch  abgekühlt  mid  bevor  die  Krystallisation  beginnt,  mit  gasförmigem  Ammoniak  gesättigt, 
zuletzt  beiO°.  Es  bleibt  dann  6 — 7  Stunden  bei  20°  stehen.  Wenn  jetzt  das  Lösungsmittel  imter 
vermindertem  Druck  verdampft  wird,  scheidet  sich  das  Methylglucosicl-2-bromhydrLn  I  Itrystal- 
linisoh  ab.  Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ  und  einmaliges  Umki-ystallisieren  aus  heißem 
Essigäther  genügt  zur  völligen  Reinigimg. 

Zur  Darstellung  von  Methylglueosid-2-bromhydrin  II  wird  die  Verseifung 
gleichfalls  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  in  etwa  lOproz.  Lösung  ausgeführt  imd  die 
Aufarbeitung  der  Reaktionsflüssigkeit  ähnlich  wie  bei  Eorm  I  ausgeführt.  Man  verjagt  nach 
7  Stunden  Ammoniak  und  Methylalkohol  und  kocht  den  bald  krystaUisierenden  Sirup  zur  Ent- 
fernung des  anhaftenden  Acetamids  mit  etwas  Essigäther  aus.  —  Ist  man  von  einem  Triacetat 
ausgegangen,  das  noch  etwas  von  der  Form  I  des  Acetats  enthält,  so  ist  auch  dem  freien  Gluco- 
sid  zunächst  etwas  von  der  isomeren  Form  I  beigemischt.  —  Er  kann  aber  durch  fraktionierte 
Krystallisation  aus  Essigäther  unschwer  davon  befreit  werden,  weil  die  Beimengung  darin 
leichter  löslich  ist. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Form  I  schmilzt  bei  179 — 180°  (korr.  181 
bis  182°)  unter  geringer  Zersetzung.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  mid  reagiert  auf  Lackmus 
fast  neutral.  In  Alkohol  ist  es  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  ziemlich  schwer  oder  fast  gar 
nicht  löslich.  —  Es  reduziert  Fehlingsche  Lösung  nicht.  —  Das  Brom  ist  verhältnismäßig 
fest  gebunden.  Denn  es  ist  durch  Sübernitrat  oder  Acetat  m  kochender  wässeriger  Lösimg  nicht 
abzuspalten.  Dagegen  wirkt  Alkali  rasch  bromentziehend,  [aju  =  +  0,6 — 0,9°  in  wässeriger 
Lösung.  —  Das  Methylglucosid-2-bromhydrin  Form  II  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen 
unter  Gasentwicklmig  mid  schwacher  Bräunung  bei  180 — 181°  (korr.  182 — 183°).  —  Es  löst 
sich  in  den  meisten  Solvenzien  schwerer  als  Form  I.  Sehr  leicht  in  Wasser;  von  Alkohol  be- 
nötigt es  etwa  die  lOfache  Menge.  Recht  schwer  löslich  in  Aceton,  so  gut  wie  gar  nicht  in  Chloro- 
form, Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Petroläther;  sein  Geschmack  ist  schwach  bitter. 

Eine  Besonderheit  der  Form  II  ist  seine  leichte  Spaltbarkeit,  die  bewirkt,  daß  Fehling- 
sche Lösung  schon  nach  ziemlich  kurzem  Kochen  stark  reduziert  wird.  Auch  normale  Salz- 
säure spaltet  in  der  Hitze  ziemlich  rasch,  während  die  isomere  Form  I  durch  n-Salzsäure 
gar  nicht,  durch  konzentrierte  nur  zum  geringen  TeU  und  imter  teilweise  tiefgreifender  Zer- 
setzung angegriffen  wird.  —  Das  Präparat  wird  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäxrre  imd  salz- 
saurem Phenylhydrazin  mit  essigsaurem  Natron  erwärmt  in  Phenylglucosazon  übergeführt. 

Methyl-d-glucosid-S-chlorhydrin.i) 

Mol. -Gewicht:  212,  59. 
Zusammensetzung:  C,Hi305Cl . 

(CH20)HG i  (CH30)HC 1 

I  \                  ' 

H  — C  — Cl        I  Gl  — C— H 

10  10 

HO— C— H         I  HO— C— H 

I                                 und  I 

H— C !  H— C 

I  I 

H  — C  — OH  H— C  — OH 

I  I 

CH2— OH  CHj— OH 

Darstellung:  Eme  Lösung  von  10  g  Triacetat  in  200  ccm  heißem  Methylalkohol  wird 
rasch  abgekühlt  rmd  sofort  bei  0°  mit  gasförmigem  Ammoniak  gesättigt.  Erfolgt  dabei  Krystal- 
lisation des  Triacetats,  so  genügt  kurzes  Schütteln,  um  es  wieder  in  Lösung  zu  bringen.  Die 
Lösung  bleibt  6 — 7  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen,  wird  dami  imter  vermindertem 
Druck  verdampft  und  der  Rückstand  in  etwa  200  ccm  heißem  Essigäther  gelöst.  Aus  der 
eingeengten  Lösmig  scheidet  sich  beim  Abkühlen  auf  0°  das  Methylglucosid-2-chlorhydrin 
in  feinen  Nadeln  ab.    Ausbeute  6  g  oder  96%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Trotz  der  schönen  äußeren  Eigenschaften 
besitzt  das  Präparat  keinen  scharfen  Schmelzpimkt.  Es  erweicht  im  Capillarrohr  gegen  159° 
und  schmilzt  bei  164°.   Dabei  findet  allerdings  geringe  Bräunimg  und  schwache  Gasentwicklmig 

^)  Emil  Fischer,  Max  Bergmann  u.  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Ge- 
sellschaft 53,  537  [1920]. 
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statt.    Trotzdem  erstarrt  die  geschmolzene  Masse  beim  Abkühlen  auf  155°  wieder  größtenteils 
krystaUinisoh.    Das  Drehungsvermögen  in  wässeriger  Lösung  beträgt 

-1,27-2,0268 
L*^"    -  1.1,031-0,2036  -  ~  ^^'^^  ■ 

Es  löst  sich  in  Wasser  leicht  und  diese  Lösung  reagiert  schwach  sauer  auf  Lackmus,  da- 
gegen ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol.  -^  In  wasserhaltigem  Aceton  löst  es  sich  leicht,  in 
trockenem  erheblich  schwerer;  von  heißem  Essigäther  braucht  es  ungefähr  15  Teile.  —  In 
Äther,  Chloroform,  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff  ist  es  sehr  schwer  löslich.  Es  reduziert 
die  Fehlingsche  Lösimg  nicht,  wohl  aber  nach  vorherigem  Kochen  mit  konzentrierter 
Salzsäure. 

Derivate:  Triacetyl-methyI-d-glucosid-2-chlorhydrin  C6H70(02H3O)3  •  (0CH3)C1  = 
CisHigOgCl  .  —  Mol. -Gewicht  338,69.  —  Entsteht  aus  dem  Dichlorid  des  Triacetylglucals  so 
leicht,  daß  dessen  Reinigving  für  die  Darstellung  des  Glucosids  unnötig  ist.  Dementsprechend 
wird  das  aus  10  g  Triacetylglucal  bereitete  rohe  Dichlorid  sofort  in  10  ccm  trockenem  Methyl- 
alkohol gelöst  und  mit  etwa  10  g  sorgfältig  zerriebenem  Sübercarbonat  3 — 4  Stunden  am  Rück- 
flußkühler gekocht,  bis  eine  filtrierte  Probe  der  Flüssigkeit  mit  Silbernitrat  erwärmt,  keinen 
Niederschlag  mehr  gibt.  —  Aus  der  warm  filtrierten  Lösung  scheidet  sich  beim  starken  Abkühlen 
der  größte  Teil  des  Glucosids  krystaUinisch  ab.  Durch  Verarbeiten  der  Mutterlauge  wird  noch 
eine  weitere,  aber  \dcl  kleinere  Menge  gewonnen.  Die  Gesamtausbeute  an  diesem  Produkt  be- 
trägt 6  g  oder  50%  der  Theorie,  berechnet  auf  das  angewandte  Triacetylglucal.  Zur  Reinigung 
wird  das  Rohprodukt  in  etwa  35  ccm  warmem  Aceton  gelöst  und  durch  langsamen  Zusatz  von 
Petroläther  wdeder  abgeschieden.  Die  so  erhaltenen  dünnen,  vielfach  sternförmig  verwachsenen 
Prismen  schmelzen  bei  149 — 150°  (korr.  150 — 151°)  ohne  Zersetzung,  imd  dieser  Schmelzprmkt 
ändert  sich  bei  weiterem  L^mkrystallisieren  nicht.  Das  Drehungsvermögen  in  Acetylentetra- 
chlorid  beträgt 

M"  _    +  6,83°  •  3,6073   _   ,    .f,  ,„ 
^"^^    -  1-1,556.0,3942  -  +  40>2  . 

Löst  sich  recht  schwer  in  heißem  Wasser  imd  krystalhsiert  daraus  in  dünnen  Tafeln.  — 
Es  reagiert  auf  Lackmus  neutral.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  warmem 
Alkohol,  ferner  leicht  in  Chloroform  und  warmem  Benzol,  dagegen  ziemlich  schwer  in  Äther 
und  recht  schwer  in  Petroläther.  —  Ein  isomeres  Glucosid-acetat  wurde  nicht  beobachtet. 


a-Methyl-d-glucosiddichlorhydrinsulfat.!) 

CjHjoOßSClj . 

Darstellung:  Man  trägt  fein  gepulvertes  (x-Methylglucosid  in  ein  ganz  friscli  bereitetes 
Gemisch  von  Pyridin,  Chloroform  und  Sulfurylchlorid  ein.  — 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystalle  aus  Alkohol  oder  aus  Äther 
+  Petroläther,  Schmelzpunkt  104—105°.  —  [«]!,'  =  139,97.  —  Leicht  lösUoh  in  Alkohol, 
Methylalkohol,  Äther.  —  Reduziert  beim  kurzen  Kochen  Fehlingsche  Lösung  nicht,  bei 
längerem  Kochen  tritt  schwache  Grünfärbung  ein.  Bei  Y2  stündigem  Erhitzen  mit  2n-Salz- 
säure  auf  100°  ist  reichlich  Zucker  mit  Fehlingscher  Lösung  nachweisbar.  —  Zwei  Hydro- 
xyle  sind  in  dem  Zuckerrest  durch  Chlor  ersetzt,  die  beiden  anderen  mit  einem  Sehwefel- 
säurerest  verestert. 


ii-Methyl-d-glucosiddichlorhydrinsiilf «tt .  ^) 

C,Hi„0,SCL. 

Darstellung:  Analog  wie  bei  der  «-Verbindung  beschrieben. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Aus  Alkohol,  dann  aus  Äther  +  Petroläther 
Krystalle,  Schmelzpunkt  137°.  —  [t\]ü"  =  —  11,84.  —  Sonstige  Eigenschaften  wie  bei  der 
(X-Verbindung.  — 


1)   Burcliliard    Hclforicb,   Berichte    d.    Deutsch,    ehem.    Gescn.schaft    54,     1082    [l!>21]; 
Chem.   Ccntralbl.    1931,  III,    172. 


778  Glucoside. 

Triacetyl-methyl-d-glucosid-2-bromhydriii.i) 

Mol.-Gewicht:  383,14. 
Zusammensetzung :  Ci3Hi908Br  . 

Die  Verbindung  existiert  in  zwei  Formen,  die  miteinander  raumisomer  sind,  wie  dies  fol- 
gende Formelbüder  erklären: 


(CHaOjH-C 

I 

H  — C  — Br 
I 
CHo-CO-O  — C— H 


Br— C— H 
I 
CH,.CO-0  — C— H 


und  I 

H— C O  H  — C 

I  I 

H— C  — O-OC-CHa  H— C— O-OC-CHa 

I  I 

GH,  — O  — OC-CHa  CH3— O  — OC-CHs 

Es  muß  unentschieden  bleiben,  wie  die  beiden  Konfigurationsbilder  unter  die  zwei 
Formen  zu  verteilen  sind. 

Darstellung:  Für  seine  Bereitung  wü-d  am  besten  das  rohe  Dibromid  benutzt,  das  beim  Bro- 
mieren  von  Triacetyl-glucal  entsteht  und  beim  Verdampfen  des  Lösimgsmittels  als  Sirup  zurück- 
bleibt.Manlöst  diesen  in  der  lOfachenMenge  trockenem  Methylalkohol,  gibt  einen  Überschuß  von 
fein  gepulvertem  Silbercarbonat  zu  und  schüttelt  etwa  1  Stunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Eine  Probe  der  Lösung  darf  dann  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Silbernitrat  kein  Bromsüber 
mehr  abscheiden.  Wird  die  filtrierte  methj^lalkoholische  Lösung  jetzt  auf  etwa  Ys  eingeengt, 
so  scheidet  sich  der  größere  Teil  des  Glucosids  Itrystallinisch  aus.  —  Es  \^'ird  abgesaugt.  —  Die 
Mutterlauge  gibt  beim  Abkühlen  auf  etwa  —  40°  eine  zweite  Krystallisation,  die  aber  zum 
größeren  Teil  aus  einem  anderen,  leichter  löslichen,  nach  links  drehenden  Glucosid  besteht.  — 
Die  Ausbeute  schwankt  bei  verschiedenen  Versuchen.  Gewöhnlich  beträgt  sie  10 — 15%  der 
Theorie  für  die  schwer  lösliche  Form,  und  hat  die  leichter  lösliche  Form  6 — 8%  der  Theorie, 
berechnet  auf  das  angewandte  Triacetyl-glucal.  In  günstigen  Fällen  stiegt  sie  aber  bis  zu  20% 
für  jede  Form.  Die  wechselnde  Ausbeute  scheint  verschiedene  Ursachen  zu  haben.  Unter 
anderem  dürfte  sie  auch  von  der  Beschaffenheit  des  verwendeten  Sübercarbonats  abhängen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Triacetyl-methyl-glucosid-2- 
bromhydrin  I  läßt  sich  leicht  reinigen.  —  Am  schnellsten  krystallisiert  es  aus  Aceton,  ent- 
weder beim  Verdunsten  oder  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Petroläther.  Es  scheidet  sich  dann 
in  wasserklaren,  kompakten  flächenreichen  Krystallen  aus,  die  leicht  mehrere  Millimeter  Durch- 
messer haben.  —  Schmelzpunkt  138°  (korr.  139°).  Die  Schmelze  erstarrt  beim  Abkühlen  wieder 
krystallinisch.  —  Die  Verbindung  löst  sich  schwer  in  heißem  Wasser  und  krystallisiert  daraus 
beim  Abkühlen  in  feinen  Nadeln  oder  langgestreckten  Blättern.  In  Äthylalkohol  ist  sie  in  der 
Wärme  leicht,  in  der  Kälte  schwerer  löslich.  Auch  von  kaltem  Äther  und  Petroläther  ^vird  sie 
sehr  schwer  aufgenommen.  Dagegen  löst  sie  sich  leicht  in  Chloroform.  Sie  reduziert  Fehling- 
sche  Lösung  nicht.  Das  Drehungsvermögen  in  Acetylentetrachloridlösung  beträgt: 

_      +8,82-3,6735      _      g^  2° 
^"J°  -     1.1,580-0,4078     -  +  50,2  - 

Die  Krystalle  sind  rhombisch  bisphenoidisch ;  a  :  b  :  c  =  0,2602  :  1  :  0,2855. 

Das  Triacetyl-methj'lglucosid-2-bromhy  drin  II  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
leichter  löslich  als  sein  Isomeres.  Deshalb  bietet  seine  Reinigung  größere  Sch^wierigkeiten.  Es  fällt 
beim  starken  Abkühlen  der  Mutterlauge  von  Form  I  mit  den  Resten  dieses  Glucosids  aus.  Zur 
Reinigung  ist  die  fraktionierte  Krystalhsation  aus  Aceton  und  Petroläther  am  geeignetsten.  —  Es 
krystaUisiert  beim  langsamen  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  langen  monokMnen  Prismen, 
die  häufig  zentrisch  verwachsen  sind.  Sie  schmelzen  bei  115 — 116°  ohne  Zersetzung  und  er- 
starren beim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  Schon  geringe  Mengen  Verunreinigung  bedingen 
eine  starke  Schmelzpunktsdepression.  —  Das  Drehungs vermögen  in  Acetylentetrachlorid  ist 

r«i.e_      -6,32-1,9926      _ 

^''J"  -  0,5  -  1,583  -  0,1730  —^2,0  . 


1)  Emil  Fischer,  Max  Bergmann  u.  Herb  ert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Ge- 
sellschaft 53,  532  [1920]. 
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Das  Glucosid  schmeckt  bitter  und  verhält  sich  auch  sonst  seinen  Isomeren  ähnlich;  so  ist 
es  in  Methyl-  und  Äthylalkohol  sowie  Aceton  leicht  löslich,  schwer  in  Petroläther.  Es  reduziert 
Fehlingsche  Lösung  nicht,  wohl  aber  nach  vorheriger  Behandlimg  mit  alkoholischem  Kali.  — 
Die  Krystalle  smd  nionoklin-sphenoidisch:  a  :  b  :  c  =  2,7028;  1  :  1,6237;  ß  =  99°  52'. 

2-Desoxy-methyl-gliicosid. ') 

Mol. -Gewicht:   178,2. 
Zusammensetzung:  C5Hii04{OCH3)  . 
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Bildung:  Entsteht  bei  der  Behandlung  des  I.  und  II.  Mcthylghicosid-2-bromhydriu  mit 
N  atriumamalgam. 

Darstellung:  Methyl-glucosid-2-bromhydrui  wird  in  der  lOfachen  Menge  Wasser  gelöst 
und  unter  ständiger  Eiskühhnig  mit  272Pi'oz.  Natriumamalgam,  das  allmählich  zugegeben  wird, 
kräftig  geschüttelt.  —  Der  Prozeß  verläuft  am  raschesten,  wenn  die  Flüssigkeit  durch  öfteren 
Zusatz  kleiner  Mengen  verdünnter  Schwefelsäure  stets  schwach  alkalisch  gehalten  wird.  Die 
Reaktion  ist  dann  nach  etwa  P/j  Stunden  beendet  und  eine  Probe  der  wässerigen  Flüssigkeit 
gibt  nach  Versetzen  mit  Silbernitrat  und  Salpetersäure  und  Filtration  beim  Kochen  keine  Fäl- 
lung von  Halogensilber  mehr.  —  Von  gutem  Amalgam  werden  auf  1  g  Bromhydrin  40 — 60  g 
verbraucht.  —  Jetzt  wird  vom  Quecksilber  abgegossen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert 
und  mit  Silbersulfat  geschüttelt,  bis  die  Lösung  bromfrei  wird.  —  Das  mit  Schwefelwasserstoff 
entsilberte  Filtrat  wird  unter  vermindertem  Druck  von  Schwefelwasserstoff  befreit,  mit  Natron- 
lauge genau  gegen  Lackmus  neutralisiert  und  unter  geringem  Druck  eingedampft.  —  Beim 
Auskochen  des  Rückstandes  mit  etwa  der  8 fachen  Menge  Alkohol  und  abermaligem  Verdampfen 
wird  das  Glucosid  als  dünnflüssiger,  etwas  gelber  Sirup  erhalten.  —  Da  aber  eine  direkte  Reini- 
gung Schwierigkeiten  bereitet,  solange  noch  keine  ICrystalle  vorhanden  sind,  so  wird  zunächst 
der  Umweg  über  das  Triacetat  eingeschlagen.  —  Wird  das  sirupöse  Rohprodukt  imter  vermm- 
dertera  Druck  gut  getrocknet  und  dann  mit  Impfkrystallen  verrieben,  so  erstarrt  bald  die 
Hauptmenge  Itrystallinisch.  —  Sie  wii'd  erst  mit  wenig  Aceton  verrieben,  um  den  sirupös  ver- 
bliebenen Anteil  zu  entfernen,  dann  mit  der  6 — 7  fachen  Menge  desselben  Lösungsmittels  unter 
Anwendung  einer  Kältemischung  umkrystallisiert  und  nach  dem  Absaugen  sofort  im  Exsiccator 
getrocknet.  —  Die  Ausbeute  aus  8  g  Bromkörper  beträgt  dann  aber  nur  1 ,4  g,  weil  erhebliche 
Mengen  in  den  Mutterlaugen  bleiben.  —  Sie  lassen  sich  aber  daraus  größtenteils  abscheiden  diu'ch 
Überführung  in  die  Acetylverbindung,  von  der  noch  2,4  g  erhalten  werden,  so  daß  die  Gesamt- 
ausbeute etwa  ^0"^  der  Tlieoric  entspricht. 

Physiologische  Eigenschaften:  Weder  durch  Hefenauszug  noch  durch  Enndsin  spaltbar. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schmilzt  bei  121 — 122°  (korr.  122 — 123°) 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen  wieder  krystallinisch  erstarrt.  —  Es  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  viel  schwerer  in  Essigäther  und  so  gut  wie  gar  nicht  in  Chloro- 
form und  Petroläthei'.  Es  reduziert  die  Fehlingsche  Lösinig  nicht,  wird  aber  bereits  durch 
kurzes  Erwärmen  mit  Vio  n-Salzsäure  gespalten.  —  Die  Flüssigkeit  reduziert  dann  60 — 70",, 
der  Menge  Fehlingscher  Lösung,  die  von  der  gleichen  Menge  Glucose  verbraucht  werden  wird. 
—  Das  Drehungsvermögen  beträgt  in  wässeriger  Lösung: 

,   „,  -4,70.1,9465  ^^„,,„ 

t'^J"    =     l.l,022.^M^52=-^«'=^'- 

Derivate:  Triaci^tylvorliinduiii''  des  2-I)osoxy-iiicthyl-itliici)si(l  ('i^H.joOs .  Mol. -Gewicht 
304,  23.    —   Entstellt    bei   der   Acelylierung  <li'S   Dcsoxymetliylghicosidsirups  mit  Essigsäure- 


*)  Emil  Fisclu-r.  Ma.\  iicrgnuinii  ii.  Horbcrl  .Schotte,  Ijcrichle  d.  IJculscli.  chcui.  (Ge- 
sellschaft 53,  545  [1920]. 
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anhydrid  imd  Pyridin  bei  ZimmertemperatuT.  Xacli  6 — lOstündigem  Stehen  -wird  die  schwach 
gelb  gefärbte  Lösimg  in  die  dreifache  Menge  Eiswasser  gegossen.  Das  ölig  ausfallende  Acetat 
erstarrt  bald.  —  Seine  Menge  beträgt  etwa  60 — 65°o  der  Theorie,  berechnet  auf  den  angewandten 
Bromkörper.  —  Erweicht  bei  91°,  schmilzt  bei  96 — 97°  ohne  Zersetzimg  vmd  erstarrt  beim  Er- 
kalten wieder  krystaUinisch.  Eine  im  Reagensglas  erhitzte  Probe  destüUert  größtenteils  unter 
geringer  Dunkelfärbung;  das  Destillat  erstarrt  aber  nin  zum  Teil  wieder  krystaUinisch.  —  Das 
Acetat  löst  sich  in  Methyl-  und  Äthylalkohol  in  der  Kälte  ziemlich  reichlich,  in  der  Wärme  leicht. 
Auch  in  warmem  Petroläther  löst  es  sich  gut.  Besonders  leicht  lösen  Aceton,  Benzol,  Essigäther 
imd  Chloroform,  dagegen  löst  warmes  Wasser  n\rr  sehr  wenig.  —  Gut  ausgebildete  Krj'Stalle 
werden  durch  frei^villiges  Verdunsten  der  Chloroform-  oder  Acetonlösimg  erhalten.  —  Die 
KjystaUe  sind  rhombisch-bisphenoidisch;  a  :  b  :  c  =  0,4701  :  1  :  0,5636.  —  Das  Drehimgs- 
vermögen in  Acetylentetrachloridlösung  beträgt: 

r„1"  -      -4,82  •  2,4672 

[«L  _  ________  =-30,16  . 

y-Metliyl-glucosid. 

Mol. -Gewicht:  194,15. 

Zusammensetzimg:  C^HuOg  . 

Konstitution:  Durch  die  Elementaranalyse  und  durch  die  Bestimmung  des  Methyls  nach 
Zeisel  konnte  der  Nachweis  erbracht  werden,  daß  es  sich  um  eine  neue  Verbindung  der  Glucose 
mit  Methylalkohol  nach  der  empii-ischen  Zusammensetzimg  CjHjjOq  handelt. 

Nach  dem  Verhalten  gegen  Emulsin,  Hefenenzyme  und  verdünnte  Säuren  ist  die  Sub- 
stanz sicherlich  verschieden  von  den  beiden  krystallisierten  Methylglucosiden.  Anderseits  be- 
weist ihre  Entstehimg  und  ihre  leichte  Zurückverwandlung  in  Glucose  imd  Methylalkohol, 
daß  sie  ein  richtiges  Glucosid  ist.  —  Emil  Fischer^)  nennt  sie  vorläufig  j'-Methylglucosid  und 
bemerkt,  daß  die  Buchstaben  a,  /?,  y  in  diesem  Falle  nichts  über  die  Struktur  der  Verbindungen 
aussagen  soUen,  sondern  nur  die  alte  Form  der  Bezeichnung  für  Isomere  sind. 

Das  j'-Methyl-glucosid  ist  ein  zähflüssiger  Sirup,  der  bisher  allen  KrystalUsations versuchen, 
widerstanden  hat.  Seine  Einheithohkeit  ist  also  zweifelhaft.  Aus  theoretischen  Gründen  ist  es 
wahrscheinlich,  daß  es  später  als  ein  Gemisch  von  Isomeren  erkannt  wird  (wahrscheinlich  Stereo- 
isomeren). 

Charakteristisch  ist  seine  außerordentlich  leichte  Hydrolysierbarkeit  durch  Säuren, 
worin  es  sogar  den  Rohrzucker  übertrifft.  Gegen  warmes  Wasser,  Alkali  und  Fehlingsche  Lö- 
sung zeigt  es  eine  ähnliche  Beständigkeit  -wie«-  und  /^-Methylglucosid.  Emil  Eise  her  M  hält  es 
für  wahrscheuihch,  daß  es  auch  eine  ähnliche  Struktur  hat,  nur  mit  dem  Unterschied,  daß  der 
Oxydring  nicht  in  der  j'-Stellung  geschlossen  ist.  Ob  dafür  die  a,  ß,  b-  oder  gar  £-Stellung  an- 
zunehmen ist,  bleibt  vorläufig  ungewiß.  Es  muß  nur  betont  werden,  daß  das  Vorhandensein 
eines  solchen  Oxydringes  stets  die  MögUchkeit  der  Existenz  von  zwei  Stereoisomeren  bedingt, 
und  daß  so  aus  diesem  Grunde  anzunehmen  ist,  das  Produkt  als  ein  Gemisch  von  zwei  Stereo- 
isomeren zu  betrachten. 

Darstell  ung  -) :  20  g  krystallisierte  trockene  a-Gluoose,  diesehr  sorgfältig  gepulvert  und  durch 
ein  feines  Sieb  getrieben  ist,  werden  mit  400  g  trockenem  Methylalkohol,  der  1%  Chlorwasser- 
stoff enthält,  auf  der  Maschine  bei  Zimmertemperatur  geschüttelt.  Ist  das  Piüver  sehr  fein, 
so  geht  es  im  Laufe  von  2Y2  Stunden  fast  vollständig  in  Lösung.  Nach  15  Stunden  wird  die  klare 
farblose  Flüssigkeit  mit  einem  mäßigen  Überschuß  von  Silbercarbonat  geschüttelt,  bis  alle 
Salzsäure  entfernt  ist  und  das  Filtrat  an  der  Wasserstrahlpumpe  aus  einem  Bade,  dessen  Tem- 
peratur 40°  nicht  übersteigt,  eingedampft.  Hierbei  färbt  sich  die  Lösung  und  scheidet  eine  ganz 
geringe  Menge  Silber  aus.  —  Die  ziemUch  konzentrierte  Flüssigkeit  wird  zum  Schluß  in  eine 
Standflasche  übergeführt  und  hier  in  der  gleichen  Weise  bis  zum  Sirup  eingedampft.  Dieses 
Rohprodukt  reduziert  Fehlingsche  Lösung  noch  ziemhch  stark.  Zur  Isoherung  des  j'-Methyl- 
glucosids  dient  die  Extraktion  mit  Essigäther.  Zu  dem  Zweck  wird  der  Sirup  fünfmal  mit  je 
200  ccm  ganz  neutralem  Essigäther  jedesmal  20 — 25  Minuten  geschüttelt.  Die  vereinigten 
Essigätherauszüge  werden  filtriert,  in  derselben  Weise  an  der  Wasserstrahlpumpe  aus  einem 
Bade  von  nicht  mehr  als  40°  eingeengt  imd  der  jetzt  zurückbleibende  Sirup  von  neuem  mit 
Essigäther  ausgelaugt.  —  Dabei  bleibt  wiederum  eine  kleine  Menge  eines  Sirups  zui'ück,  der  ziem- 


1)  Emil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,   ehem.  Gesellschaft  47,   1982  [1914]. 
~)  Emil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft    47,   1987  [1914]. 
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lieh  stark  reduziert.  Beim  abermaligen  Verdampfen  der  Essigätherausztige  unter  vermindertem 
Druck  erhält  man  einen  fast  farblosen,  dicken  Sirup,  der  Fehlingsehe  Lösung  kaum  noch  redu- 
ziert und  der  nun  ziu'  völligen  Reinigung  im  Hochvakuum  destilliert  wird.  Man  füllt  ihn  zu 
dem  Zwecke  gelöst  in  wenig  Methylalkohol  in  ein  passendes  DestiUationsgefäß  über,  verdmistet 
den  Methj'lalkohol  zuerst  an  der  Wasserstrahlpumpe,  später  im  Hochvakuum  und  erhitzt  dami 
das  Destillationsgefäß  im  Ölbad.  Unter  0,2  mm  Druck  geht  das  ;'-Methyl-glucosid  bei  einer 
Badtemperatur  von  200 — 215°  als  Sirup  über,  der  farblos  ist  oder  höchstens  einen  ganz  schwachen 
Stich  ins  Gelbe  besitzt.    Die  Ausbeute  beträgt  6,4  g  oder  ungefähr  30%  der  Theorie. 

Das  j'-Methylglucosid  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  zähe,  daß  es  nicht  mehr  fließt. 
Beim  Erwärmen  ■wird  es  dünnflüssiger.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol, ziemhch  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heißem  Essigäther,  sehr  schwer  in  Äther 
und  so  gut  wie  gar  nicht  in  Petroläther.  Es  schmeckt  schwach  süß  imd  hinterher  etwas  bitter.  — 
Md  in  wässeriger  Lösung  =  —  1,47°.  — Die  Hydrolyse  mit  Yioü-Salzsäure  verläuft  bei  17 — 18° 
ungefähr  doppelt  so  rasch  wie  beim  Rohrzucker.  —  Bei «-  und  //-Methylglucosid  ist  vmter  denselben 
Bedingungen  keine  Hydrolyse  nachweisbar.  —  Emulsin  und  Hefenauszug  sind  ohne  Einwirkimg. 

Derivate:  Tetramethyl-y-methylglucosidi)  CiiH,,06 .  —  Aus  j'-Methylglucosid  bei 
viermaliger  Behandlung  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd,  die  beiden  ersten  Male  in  Methyl- 
alkohol. —  Farblose,  bewegUche  Flüssigkeit,  Siedepunkt  bei  0,25  mm  106°.  —  Leicht  löslich 
in  Wasser,  organischen  Lösimgsmitteln. — Spez.  Gewicht  D^»/,  =  1,1064,  das  Brechungsvermögen 
Ud  =  1,4458;  [«]!,"  =  —  14,6°  (c  =  2,4995  m  Wasser);  [ajn  =  —  3,0  bis  —  11,8°  (c  =  2,4985 
in  Alkohol);  [ajc  =  —  5,5  bis  —  7,6°  (c  =  2,6215  in  Aceton);  [(x]S  =  —  4,3°  (c  =  2,6665  in 
Benzol).  . —  Die  Änderungen  des  Drehungsvermögens  sind  auf  Oxydation  oder  auf  Reaktion 
mit  dem  Lösungsmittel  zurückzuführen.  —  Reduziert  kalte  alkalische  Permanganatlösmig.  — ■ 
Die  schnell  verlaufende  Hydrolyse  mit  ^/jq  n-Salzsäure  führt  zu  Tetramethyl-j'-glucose. 


Trimethyloxy-y-methylglucosidmonoaceton,i 

Konstitution  mit  Vorbehalt: 
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Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Methyljodid  imd  Süberoxyd  auf  eine  Lösung  von  ;■- 
Methylglucosid  in  Aceton.  —  Das  Destillat  liefert  als  erste  Fraktion  das  gewünschte  Produkt. 
Farblose  Flüssigkeit;  Siedepunkt  bei  0,025  mm  105—106°;  spez.  Gewicht  D'V^  =  1,1133; 
Breohungsexponent  no  =  1,4493.  —  Es  läßt  sich  durch  Fraktionieren  in  zwei  Teile  zerlegen, 
die  sich  durch  die  Drehung  unterscheiden.  Fraktion  I:  [£\]d  =  —  3,4°  bei  c  =  2,5  in  Methyl- 
alkohol; Fraktion  II:  [«]n  =  +  7,6°  bei  c  =  2,5  in  Aceton;  ist  in  methylalkohohscher  Lösung 
inaktiv.  —  Gibt  bei  der  Hydrolyse  mit  Yio  "-Salzsäure  zunächst  durch  Acetonabspaltung  Tii- 
methoxy-)'-methylglucosid  CiqHjoO,  . 


Anhy(lrobis-((iiinetbyloxy-y-metliy]glucosidinonoaceton).i) 


CH  — OCH3 


CH- 

O  — CH3  O 


CH- 

I 


(-»Ji«»      Oiio 


O        O 
-CH— CH, 


-CH, 


')  James  Colquhoin  Irvine,  Alexander  Walker  Fyfo  u.  Thomas  Percival  Hogg, 
Jouni.  Chcm.  Soc.  107,  524—541  [1915];  Chem.  Ccntralbl.  1915,  II,  207. 
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Wird  erhalten  als  zweite  Fraktion  bei  der  Destillation  des  Produktes  der  Methylierung 
von  j'-Methylglucosid  mit  Jodmethyl  und  SUberoxyd  in  Gegenwart  von  Aceton.  —  Zäher 
Sirup,  Siedepmikt  bei  1,4  mm  Druck  200°.  —  Leicht  löslich  in  organischen  Flüssigkeiten;  der 
Brechungsexponent  ist  n^  =  1,4587. 

a-Äthyl-d-glucosid  (Bd.  TI,  S.  590;  Bd.  VIII,  8.  296). 

Darstellung:  ' )  Man  läßt  ein  Gemisch  aus  500  g  Glucose,  1947  g  95  proz.  Alkohol,  3000  ccm 
Maceration  von  getroclaieter  vmtergäriger  Bierhefe  tuid  Wasser  ad  10  1  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen.  —  Die  Verarbeitung  der  Reaktionsflüssigkeit  erfolgt,  sobald  die  Drehung  von 
etwa  +  5°  18'  auf  +  8'  gestiegen  ist.  —  Als  Krystalhsationsmittel  des  alkohohschen  Extraktes 
dient  wasserfreier  Essigäther.  —  Die  Reinigung  erfolgt  durch  Umkrystallisieren  aus  Aceton.  — 
Ausbeute  etwa  50  g. 

/J-Äthyl-d-glucosid  (Bd.  II,  S.  591;  Bd.  VIII,  S.  297). 

Darstellung:  Biochemische  Methode^).  In  eine  5-1-Flasche  gibt  man  450g  gereinigte 
Glucose  des  Handels,  3  1  90  proz.  Alkohol  und  15  g  Emulsin,  bringt  das  Gefäß  in  einen  30° 
warmen  Raum  und  schüttelt  täglich  um.  Nach  Ablauf  eines  Monates  unterbricht  man  die  sich 
jetzt  sehr  verlangsamende  Reaktion,  gießt  die  Flüssigkeit  ab,  filtriert,  destilliert  den  Alkohol 
ab,  nimmt  den  Rückstand  in  5  1  Wasser  und  vergärt  die  in  der  Lösung  enthaltene  überschüssige 
Glucose  durch  frische  Bierhefe.  Sobald  die  Flüssigkeit  (nach  etwa  16  Tagen)  Fehlingsche 
Lösimg  nicht  mehr  reduziert,  neutrahsiert  man  sie  durch  CaCOj,  filtriert,  erhitzt  das  Filtrat 
zur  Zerstörung  der  Enzyme  auf  dem  Wasserbade  mid  konzentriert  es  unter  vermindertem  Druck. 
Den  zurückbleibenden  hellgelben  Extrakt  (etwa  370  g)  kocht  man  sofort  20  Minuten  lang  mit 
700  ccm  Aceton  aus,  läßt  die  Flüssigkeit  1  Tag  absetzen,  filtriert  sie  in  ein  trockenes  Gefäß  und 
mischt  das  Filtrat  mit  einem  Krystall  /^-Äthylglucosid.  Den  Rückstand  kocht  man  nochmals 
mit  700  ccm  Aceton  aus  rmd  verfährt  weiter  wie  oben.  —  Nach  etwa  einem  Monat  fUtriert  man 
die  abgeschiedenen  Krj'stalle  von  /i'-Äthylglucosid  rasch  ab,  wäscht  sie  mit  etwas  kaltem  Aceton 
und  bringt  sie  sogleich  zum  Trocknen  ins  Vakuum.  —  Die  erste  Auskochimg  hefert  etwa  100  g 
reines  Äthylghicosid  [«Jd  =  —  36°  5  (0,460  g  gelöst  in  20  ccm). 

Zur  technischen  Darstellung  von  /)'-Äthylglucosid  bringt  man  in  je  eine  15-1-Flasche  4,5  kg 
Glucose,  50  g  Emulsin  und  10  1  90  proz.  Alkohol,  steht  die  Flaschen  in  emen  30°  warmen  Raum, 
schüttelt  täglich  um,  preßt  nach  einem  Monat  die  Flüssigkeit  ab,  ersetzt  cüeselbe  durch  10  1 
90  proz.  Alkohol  und  wiederholt  dies  nach  einem  weiteren  Monat.  Man  kann  auf  diese  Weise 
jeden  Monat  pro  Flasche  mindestens  1  kg  /?-Äthylglucosid  erhalten.  —  Die  50  g  Emulsin  reichen 
für  die  dreimalige  Behandlung  der  Glucose  mit  Alkohol  aus,  denn  das  Emulsin  verliert  selbst 
bei  mehrmonatiger  Berührung  mit  90  proz.  Alkohol  nur  wenig  an  Wirksamkeit. 

Cetyl-d-glucosid  (Bd.  VIII,  S.  299). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  Nadeln  aus  Chloroform,  Schmelz- 
punkt etwa  150°  nach  dem  Erweichen  bei  78°^). 

Derivate:  Tetrabenzoyleetyl-d-glucosid  CjoHeoCj,,  =  C16H33O  •  CoH,05  (CgHs  •  00)4  , 
aus  dem  Glucosid  und  Benzoylchlorid  bei  kvirzem  Erhitzen  mit  Pyridin,  Nadeln  aus  Pj^ridin  + 
Alkohol,  Schmelzpimkt  65°,  leicht  löshch  in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  wenig  löslich  in  Alkohol; 
[a]D  =  +  15,4°  (0,2380  g  in  20  ccm  Lösmig  in  Chloroform)  =). 

Myricyl-d-glucosid.3) 

MoL-Ge-ttdoht:  600,76. 

Zusammensetzung:  G^^li.,fi^  =  C3QH51O  •  C13H11O5  . 

Darstellung:  Aus  je  5  g  Myricylalkohol  und  Acetobromglucose  in  Äther  bei  Sstündigem 
Schütteln  mit  5  g  Ag.^O;  das  Produkt  wird  zur  Abscheidung  des  Myricylallvohols  in  Benzol  + 
Alkohol  gelöst  und  dann  1  Minute  mit  alkohohsoher  KOH  erhitzt^). 


1)  A.  Aubry,  Jom-n.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  10, 202—207  [1914]:  Cbem.  C^ntralbl.  1915, 1, 078. 

2)  J.  Coirre,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  8,  553—559  [1913] ;  Chem.  Centralbl.  1914, 1,  386. 

3)  Arthur   Henry  Salway.   Journ.    Chem.    Soc.    London   103,    1022—1029   [1913]:   Chem. 
Centralbl.  1913,  II,  964—965. 


Glucoside.  783 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  Tafebi  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt 
99°,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Chloroform,  Äther,  leicht  löslich  in  Pyridin,  heißem 
Alkohol. 

Derivate:  Tetraacetylmyrieyl-d-glucosid  Cj^HgoOio  =  Cj^HeiO  •  C6H,05(C.,H30)4.  Aus 
dem  Glucosid  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid.  Blättchen  aus  Essigester  +  Alkohol, 
Schmelz])unkt  78 — 79°,  leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol;  [a]i,  =  —  10,8°  (0,1542  g  in  20  ecm  Lösung  in  Chloroform)'). 

Ceryl-d-glucosid.i) 

CssHeeOß  =  CjjHjjO  •  CßHuOs. 

Darstellung:  Aus  je.  5  g  Cerylalkohol  und  Acetobromglucose  in  Äther  bei  Sstündigem 
Schütteln  mit  5  g  Ag.,0;  das  Produkt  wird  zur  Abscheidung  des  Cerylalkohols  in  Benzol  -j-  Alko- 
hol gelöst  und  dann  1  Minute  mit  alkohol.  KOH  erhitzt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Hexagonale  Tafeln  aus  Methylalkohol, 
Schmelzpunkt  94°  oder  Blättchen  aus  Chloroform. 

Derivate:  TetraacetyIceryl-d-glucosid  C^iH^Oio  =  C^jH^^O  •  C6H,05(C2H30)4.  Farb- 
lose Blättchen  aus  Alkohol  und  Essigester,  Schmelzpunkt  85 — 87°;  [«Jd  =  —  14,1°  (0,2010  g 
in  20  cem  Lösung  in  Chloroform'). 


Cholesterin-d-glucosid.i) 

Mol. -Gewicht:  548,62. 

Zusammensetzung:  C33H55OJ  =  C27H45O  •  CgHuGs  . 

Darstellung:  Aus  je  5  g  Cholesterin  und  Acetobromglucose  in  Äther  bei  Sstündigem  Schüt- 
tehi  mit  AgoO;  die  Acetylgruppen  werden  schnell  durch  alkoholische  KOH  abgespalten. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  Nadeln  aus  verdümitem  Pja-idin, 
Schmelzpunkt  285°  nach  dem  Erweichen  bei  etwa  270°,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Cliloro- 
form,  Äther,  leicht  löslich  in  Pyridin,  heißem  Amylalkohol. 

Derivate:  Tctraacetylcholesteriii-d-glucosid  CiiH^Oio  =  CojHjjO  •  C6H,05(CoH30)4, 
aus  dem  Glucosid  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  in  '/a  Stunde,  Nadeln  aus  Alkohol,  Sclimelz- 
punkt  159— Hi0°;  [(\]n=— 23,8°  (0,1822  g  in  20  ccm  Lö.sung  in  Chloroform)'). 


Sitosterin-d-glucosid.i) 

Mol.-Gewicht:  548,62. 

Zusammensetzung:  C33H5|.Or,  =  ^'27^45*^  •  foHiiOr, . 

Aus  15  g  Sitosterin  und  15  g  Acetobi-omglucosc  in  Äther  bei  Sstündigem  Schütteln  mit 
AgaO;  die  Acetylgruppen  spaltet  man  durch  Digerieren  der  Lösung  des  Produktes  in  heißem 
Alkohol  mit  KOH  in  1  Minute  ab. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  Nadeln  aus  Pyridin  -|-  Alkohol, 
Schmelzpunkt  295 — 300"  nach  dem  Erweichen  bei  etwa  270°,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol,  leicht  löslich  in  Pyridin;  zeigt  die  Reaktionen  der  Phyto- 
steroline;  bei  der  Hydrolyse  mit  wässeriger,  amylalkohoUscher  HCl  entstehen  Sitosterin  und 
Glucose. 

Derivate:  Tetraacetylsitosterin-d-glueosid  CiiHdiOm  ~  C^Hj^O  .  C6H.05(CoH30)4,  aus 
dem  Glucosid  und  Acetanhydrid  beim  Erhitzen  in  30  Minuten,  farblose  Blättcheu  aus  Alkohol, 
Schmelzpunkt  166 — 167°,  sehr  leicht  löslich  in  Äther,  C'hloroforni,  Benzol,  heißem  Alkohol; 
[(x]d  =  —  22,9°  (0,5694  g  in  20  ccm  Lösung  in  Chloroform). 

Tetrabenzoylsltosteriii-d-glucosid  CuiHy-jOn,  =  CojHj^O  •  C5H,05(C0  •  C8H5)4,  aus  dem 
Glucosid  in  Pyridin  beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  in  etwa  einer  Minute,  farblose  Nadeln  aus 
Alkohol,  Schmelzpunkt  198°,  leicht  löslieh  in  Chloroform,  Essigester,  Benzol,  wenig  löslii'li  in 
Alkohol;  [(v]d  =  -|-  18,3°  (0,4733  g  in  20  eem  Lösung  in  Chloroform). 


')  Arthur    Henry   .Salway.    .Tonrn.    Clirni.    Sdc.    Lniuh.n    I0:{,    in2-J— lO-ül    |1!1|3J;    Clieni. 
Centralbl.  IftlS,  II.  n()4— 965. 


784  Glucoside. 

Phytosteringlucosid. 

Vorkommen''):    Im    wässerigen   Anteil   des   ätherischen  Harzextraktes   von  Matricaria 
Chamomilla;  fast  farbloses  Krystallpulver  aus  verdünntem  Pyridin,  Schmelzpunkt  ca.  285°. 

/3-Allylglncosid  (Bd.  VIII,  S.  300). 


o 


CHa 

I  I 
CH       H— C  — OH 

II  I 
CH,  HO  — C— H 

I 
H  — C 

I 
H— C— OH 

I 

CHj  — OH 

Darstellung^):  10g  AUylglucosidtetraacetat  werden  mit  500  ccm  Wasser  tind45g  gepulver- 
tem krystallisiertem  Bariumhydroxyd  bei  Zimmertemperatur  mehrere  Stunden  bis  zur  Lösung 
geschüttelt  und  dann  20  Stunden  aufbewahrt.  Nachdem  der  überschüssige  Barj^-  mit  Kohlen- 
säure gefällt  ist,  wird  das  Fütrat  im  Vakuum  verdampft  und  der  Rückstand  mit  50  ccm  Alko- 
hol ausgezogen.  Beim  Verdampfen  des  Alkohols  bleibt  ein  Sirup,  der  nach  einiger  Zeit  krystal- 
lisiert.  Er  wird  aus  heißem  Aceton  (lOccm)umkrystallisiert.  Ausbeute  4,4g  oder  77%  der  Theorie. 

Physiologische  Eigenschaften:  Eine  Lösung  von  1  Teil  Allylglucosid  in  20  Teilen  Wasser 
mit  0,15  Teilen  Emulsin  gibt  nach  24  Stimden  bei  36°  94%  des  Zuckers  2). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Fischers  Präparat  begann  bei  98°  zu  sintern 
und  schmolz  bei  102 — 103°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  2),  während  Bourquelot  und  BrideP) 
96°  angaben.  Das  Glucosid  besitzt  [ajc  =  —  40,25°  in  Wasser  (a  =  —  4,06°,  Gesamtge-ndcht 
3,3573  g,  Einwage  0,1671  g,  spez.  Gewicht  der  Lösung  1,0134,  2-dm-Rohr).  Das  Glucosid  ist 
etwas  hygroskopisch,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Methyl-  und  Äthylalkohol,  sowie  in  heißem 
Aceton,  erheblich  schwerer  in  heißem  Essigäther  und  fast  gar  nicht  in  Äther  und  Benzol.  Feh- 
lingsche  Lösmig  reduziert  es  nicht.    Addiert  Brom  sofort. 

Derivate:  Tetraacetylallylglucosid -).  75  g  Acetobromglucose  werden  mit  225  g  AUyl- 
alkohol  Übergossen  und  unter  Umschütteln  und  Eiskühlimg  50  g  trockenes  Silbercarbonat  iir 
versclüedenen  Portionen  zugegeben.  Wenn  die  anfangs  sehr  lebhafte  Kohlensäureentwicklung 
nachgelassen  hat,  wli-d  bei  Zimmertemperatiu-  noch  1 — 2  Stunden  auf  der  Jlaschine  geschüttelt, 
um  das  Brom  vollständig  abzuspalten.  Dann  wild  von  den  SUberverbmdmigen  abgesaugt,  der 
überschüssige  AUylalkohol  miter  vermindertem  Druck  abdestilliert,  der  krystaUisierte  Rück- 
stand in  etwa  100  com  heißem  Äthylalkohol  gelöst,  mit  Tierkohle  ausgekocht  imd  fOtriert. 
Nach  Zugabe  von  zwei-  bis  dreifacher  Menge  Wasser  scheidet  sich  die  Verbindimg  in  feinen 
Nadeln  aus.  Ausbeute  63°o  der  Theorie.  Das  Tetraacetat  schmilzt  nach  kurzem  Sintern  bei 
89 — 90°  zu  einer  klaren  farblosen  Flüssigkeit.  Es  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Essigester,  Chloro- 
form, Eisessig,  Methylalkohol,  Äther,  Benzol  und  warmem  Äthj'lalkohol.  Von  heißem  Wasser 
wird  es  schwer  und  von  heißem  Petroläther  sehr  schwer  gelöst.  Von  Ozon  wird  es  m  essigsaurer 
Lösung  rasch  angegriffen.     Das  Ozonid  komite  bisher  nicht  gefaßt  werden. 

ii-Bromallyl-d-gliicosid.2) 

Mol.-Gewicht:  299,09. 

Zusammensetzung:  CjHjBr  ■  0  •  CgHuOs  . 

Darstellung:  5  g  feingepulvertes  Tetraacetyl-dibromaUylglucosid  werden  mit  300  ccm 
Wasser  mid  30  g  krystallisiertem  Bariumhj-droxyd  bei  Zimmertemperatur  atif  der  Maschine 
bis  zur  Lösung  geschüttelt  xuxd  noch  1 — 2  Tage  a\if bewahrt.  Der  überschüssige  Baryt  wird  dann 
durch  Kohlensäure  gefällt  imd  das  Fütrat  unter  vermindertem  Druck  eingeengt.    Dmoh  wie- 


1)  Frederik  Beiding  Power  u.  Henrv  Browning  jun.,  Journ.  Cham.  See.  London 
105,  2280—2291   [1914];   Chem.   Centralbl.   1914,"  II,    1365. 

-)  Emil  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  108,  3—8  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  I,  202. 

^)  Bourquelot  u.  Bridel,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  155,  437;  Chem.  Centralbl.  1913, 
11,  1458. 


Glucoside.  785 

derholtes  Auskochen  des  farblosen  Rückstandes  mit  Essigester  kann  man  das  Glucosid  von  den 
Bariumsalzen  trennen  und  erhält  es  beim  starken  Einengen  der  Lösimgen  in  farblosen,  gut 
ausgebildeten  Prismen.    Ausbeute  79%  der  Theorie. 

Physiologische  Eigenschaften:  Von  Emulsin  wird  es  sehr  leicht  hydrolysiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Glucosid  schmilzt  bei  127 — 128°  (korr.) 
zu  einer  klaren  farblosen  Flüssigkeit,  [a]^  =  — 49,72°  (in  Wasser;  Gesamtgewicht  2,3142  g 
Einwage  0,1195  g,  spez.  Gewicht  der  Lösimg  1,0204,  1-dm-Rohr).  Es  ist  leicht  lösHch  in  Wasser 
Methylalkohol,  Alkohol,  heißem  Aceton,  Essigäther,  Eisessig,  schwer  in  Äther,  kaum  in  Chloro- 
form, Benzol  und  Petroläther.    Reduziert  Fehlingsche  Lösung  nicht. 

Dibromallyl-d-glucosid.  i) 

Derivate:  Dibromallyl-tetraacetyl-d-glucosid  CaH^Br.,  •  0  •  C5H705{CO  •  CGH3)4 .  Zu 
einer  Lösung  von  10  g  Allylglucosidtetraacetat  in  30  ccm  Chloroform  gibt  man  lang- 
sam imter  Umsohütteln  und  Kühlen  in  Eis  etwa  5  g  Brom.  Die  rote  Flüssigkeit  wird 
nach  kurzem  Aufbewahren  bei  Zimmertemperatur  unter  vermindertem  Druck  aus  einem 
Bad  von  30 — 35°  verdampft,  wobei  schon  Kjystallisation  erfolgen  kann.  Der  Rückstand  wird 
mit  Petroläther  verrieben  und  entweder  aus  viel  heißem  Ligroin  oder  aus  wenig  Alkohol  um- 
krystallisiert.    Ausbeute  88%  der  Theorie. 

Farblose,  makroskopisch  gut  ausgebildete,  meist  6seitige  Prismen.  Es  schmilzt  bei  91  bis 
93°  zu  einer  farblosen,  langsam  klar  werdenden  Flüssigkeit.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aceton, 
Essigester,  Chloroform.  Methylalkohol,  Eisessig,  Pyridin,  warmem  Äther,  Benzol,  Alkohol, 
etwas  schwerer  in  heißem  Tetrachlorkohlenstoff  und  nur  sehr  schwer  in  heißem  Petroläther  und 
heißem  Wasser,    [a]!,"  =  —  10,54°  (in  trockenem  Methylalkohol). 

a-Cclykol-mono-d-glucosid  (Äthylenglykol-«-d-inonoghicosid). 

CeH^iOu  =  CH^OH  •  CH^  •  O  •  C^U^fi,. 

Bildung:  AusGlykol,  Glucoseund  a-Glucosidase.  Die  a-GlucosidbUdung kommt  zum  Still- 
stand bei  einem  Glykolgehalt  von  70%  der  Flüssigkeit.  Eine  geringe  Bildung  erfolgt  auch  noch 
bei  einem  Glykolgehalt  von  70,  80  und  90%.  Die  Zerstörung  des  Enzyms  erfolgt  nicht  sofort-).  — 

Darstellung:  Man  löst  75  g  Glucose  in  150  com  Wasser,  versetzt  die  erkaltete  Lösung  mit 
375  g  Glykol  und  180  ccm  einer  lOproz.  wässerigen  Maceration  von  untergäriger,  an  der  Luft 
getrockneter  Bierhefe,  füllt  auf  750  ccm  auf  und  läßt  die  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur stehen.  Nach  93  Tagen  ist  die  Drehung  von  +11°  auf  +27°  gestiegen.  Bei  der  Auf- 
arbeitung wurde  7,50  g  rohes  Glucosid  erhalten,  welches  durch  Krystallisation  aus  einem  Ge- 
misch von  absolutem  Alkohol  und  Essigester  gereinigt  wurde  ^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  hygroskopische  Nadeln  von  schwach 
süßlichem  Geschmack,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther  und  Essig- 
ester, [a]D  =  +  135°  48'  (0,7750  des  bei  110°  getrockneten  Produktes,  gelöst  in  25  ccm  Wasser). 
Reduziert  Fehlingsche  Lösung  nicht,  wird  durch  verdünnte  siedende  HoSGj  und  durch  a-Gluco- 
sidaae  leicht  hydrolj'siert '). 

(ilykol-ji-d-glucosid  (Äthylenglykol-ji-d-monoglucosid) 

(Bd.  II,  S.  592;  Bd.  VIII,  S.  300). 

Bildung:  Biochemische  Synthese''). 

Darstellung:  Analog  wie  das  a-Glucosid,  nur  statt  Unterhefeextrakt  mit  Emulsin 5). 


1)  Emil  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  108,  3—8  [19'20]:  Chem.  Ccntralbl.  1920.  I,  202. 

2)  Em.  Bourquelot  u.  M.  Bridel,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  So.  IST,  1024—1027  [1913]; 
Chem.  Centralbl.  1914,  I,  149;  Joiirn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  8,  489—498  u.  547—553  [1913]. 

')  Em.  Bourquelot  u.  M.  Bridel,  Compt.  reml.  de  l'Acad.  des  So.  l',S.  1219—1222  [1914]: 
Journ.  de  Pharm,  et  de  Cliim.  [9]  9.  514—519  [1914]:  Chem.  Ccntralbl.  1919,  II.  37.  —  Eni. 
Bourquelot,  Ami.  Chim.  [7]  4,  310—379  [1915]:  Chem.  C^ntralW.   1918.  I.  98. 

'')  Em.  Bourquelot,  M.  Bridel  u.  A.  Aubry,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  11,201 — 204 
[1915];   Chem.   Centralbl.    1915,   11,   408;   1916,   II,   734. 

«)  Em.  Bourquelot,  Ann.  Cliim.  [9]  4,  310—379  [1915];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  98.  — 
Em.  Bourquelot  u.  M.  Bridel,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  9,  383—388  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  11,  2003. 
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786  Glucoside, 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Hygioskopische  Krystalle.  Schmecken  erst 
süß,  dann  etwas  bitter.  Schmelzpunkt  104°  (korr. );  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  lösUch 
in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther  und  Essigäther,  [a]  =  —  30,55°  (in  Wasser,  p  =  1,1046)^). 

ji-Dighicosid  des  Äthylenglykols. 

Bildung:  Einer  Lösimg  von  300  g  reiner  wasserfreier  Glucose  (2  Mol. )  imd  50  g  Äthylen- 
glykol  (1  Mol.)  und  Wasser  bis  zum  Volumen  500  ecm  werden  2,5  g  Emulsin  zugegeben.  Weiter 
werden  solche  Lösungen  als  Kontrolle  ohne  Glykol  und  mit  Aceton  hergestellt  und  die  Lösungen 
2  Monate  sich  selbst  überlassen.  Bei  der  ersten  Lösung  wurde  eine  Abnahme  des  optischen 
Drehungsvermögens  von  19,42°  festgestellt.  Es  war  nur  eine  geringe  Menge  Gentiobiose  in 
einem  der  durch  fraktionierte  EäUung  hergestellten  Extrakte  festzustellen-). 

(i-Propandiol-monoglucosidä)   (Propylenglykol-,3-d-monoglucosid). 

Mol.-Gewicht:  238,19. 
Zusammensetzung:  CgHj^jO^. 


CH3  — CH(OH)~CHä— O  — CH 

H  — C  — OH 
1 
HO  — C— H 
I 
H— C 


O 


H— C— OH 

I 
CH2— OH 

Darstellung:  Man  benutzt  dazu  ein  Propandiol,  welches  bei  gewöhnlichem  Druck  bei 
187,7°,  unter  8 — 10  mm  Druck  bei  110 — 115°  siedet.  Man  läßt  5  g  Emulsin  auf  eine  Lösxmg 
von  etwa  100  g  Glucose  in  einem  Gemisch  aus  400  g  Propylenglykol  imd  63  g  Wasser  zuerst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  dann  bei  33°  und  schließlich  wieder  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
einwirken,  bis  nach  6Y2  Monaten  die  Drehung  —  2°  26'  zeigt.  Nachdem  das  Emulsin  durch 
Hitze  zerstört,  das  Wasser  und  überschüssiges  Propylenglykol  im  Vakuum  abdestüliert  worden 
sind,  wird  die  überschüssige  Glucose  mit  Bierhefe  vergoren. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Es  gelang  bisher  nicht,  das  Produkt  zu  ki-y- 
staUisieren.  — Das  durch  Alkohol  mid  siedenden  Essigäther  gereinigte  und  aus  der  alkoholischen 
Lösimg  durch  Äther  gefällte  Glucosid  bildet  eine  weiße  amorphe  Masse;  [«]]>  =  —  30°  32' 
(in  Wasser,  c  =  15,224).  —  Liefert  mit  Emulsin  wieder  Glucose  und  Propylenglykol. 

a-Propandiol-monogliicosid  (x-Monoglucosid  des  Propylenglykols) . 

Mol. -Gewicht:   238,19. 

Zusammensetzung:  CH3— CH(OH)  — CH,— O— CsHuOs . 

Bildung*)^) :  Wenn  die  Menge  des  Isopropylenglykols  40g  pro  100 com  Flüssigkeit  über- 
steigt, so  nimmt  die  synthetisierende  Wirkung  der  a-Glucosidase  stark  ab,  um  über  den  Gehalt 
von  50  g  pro  1 00  ccm  Flüssigkeit,  anscheinend  völlig  zerstört  zu  werden.  In  einer  Lösimg  von  93  g 


1)  Em.  Bourquelot,  Ann.  Chim.  [9]  4,  310—379  [1915];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  98.  — 
Em.  Bourquelot  u.  M.  Bride  1,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  9,  383—388  [1914];  Chem. 
Centralbl.    1914,  II,  2003. 

2)  Em.  Bourquelot  u.  M.  Bridel,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  165,  728—730  [1917]; 
Chem.   Centralbl.  1918,  I,  831. 

2)  Em.  Bourquelot,  M.  Bridel  u.  A.  Aubry,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  160,  214—216 
[1915];  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  11,  105  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  I,  898;  1916,  n,  734. 
—  Em.  Bourquelot,  Ann.  Chim.  [9]  4,  310—379  [1915];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  98. 

*)  Em.  Bourquelot  u.  A.  Aubry,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  160,  214  [1915];  Chem. 
Centralbl.   1915,   II,  898  und   161,   364—367   [1916];   Chem.   Centralbl.   1916,  II,   151. 

^)  Em.  Bourquelot  u.  A.  Aubry,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  12,  283—289  [1915];  Chem. 
Centralbl.  1916,  I,  1148. 
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wasserfreier  Gluoose  in  150  ocm  Wasser  vmd  248  g  Propylenglykol,  195  g  einer  wässerigen  Macera- 
tion  von  untergäriger  Bierhefe  und  Wasser  ad  668  com  bewirkte  in  127  Tagen  (indem  nacli 
72  Tagen  wieder  etwas  Enzym  zugesetzt  wurde)  die  a-GIucosidase  die  Erhöhung  des  Drehimgs- 
vermögens um  mindestens  8°  18'.  Das  Reaktionsgemisch  war  nicht  krystalUnisch  zu  erhalten, 
es  scheint  ein  Gemisch  zweier  Glucosiden  zu  sein ;  das  eine  besitzt  [(x]d  =  +  139°  7',  das  andere 
[a]„  =  +  134°  r. 

«-Glyceriii-d-glucosid  (Bd.  II,  S.  592), 

Bildung:  Gluoose  und  Glyoerin  geben  unter  dem  Einfluß  von  getrockneter  Unterhefe  ein 
nicht  treimbares  Gemisch  aus  2  Glucosiden'). 

Das  Gleichgewicht  der  Glucosidbildung  aus  «-Glucosidase,  Glyoerin  und  Gluoose  tritt  um 
so  später  ein,  je  höher  der  Glyoeringehalt  der  Flüssigkeit  ist.  Die  Menge  gebundener  Gluoose 
in  dem  Augenblick  des  erreichten  Gleichgewichts  steigt  in  dem  Maße,  als  der  Glyoeringehalt 
der  Flüssigkeit  zunimmt.  Bei  90proz.  Glyoeringehalt  war  das  Gleichgewicht  nach  130  Strmden 
erreicht,  zugleich  sind  80,30%  Gluoose  gebunden  worden.   Glyoerin  zerstört  das  Enzym  nicht-). 

i3-Glycerin-d-Glucosid;  Glycerin-/3-monoglucosid3)  (Bd.  VIII,  S.  301). 

Bildung'*):  Die  früher  beschriebene  BUdxmg  von  Glyceringlucosid  durch  Emulsin  erwies 
sich  als  typische  reversible  katalytisohe  Reaktion,  welche  gegen  die  Annahme  einer  besonderen 
synthetischen  Enzymtätigkeit  sprach.  Die  Geschwindigkeit  der  Synthese  ist  maximal  in  einer 
Lösung  von  18  Teilen  Gluoose,  12  Teilen  Wasser,  40  Teilen  Glyoerin  und  3  Teilen  Emulsin  bei 
45 — 47  °.  Es  zeigte  sich,  daß  sowohl  im  synthetischen  wie  im  hydrol3rtischen  Versuche  derselbe 
Gleichgewichtszustand  erreicht  wird;  beide  Reaktionen  besitzen  die  gleiche  Reaktionsgeschwin- 
digkeit. Soweit  Wasser  und  Glycerin  in  Betracht  kommen,  folgt  die  Synthese  dem  Massen- 
wirkungsgesetz (Gluoose  +  Glyoerin  =  K  [Glucosid  <  IF]).  Unterschiede  in  der  Gluoosekon- 
zentration  bedingten  Verschiebungen  des  Beaktionsgleichgewichtes,  die  in  linearer  Proportion 
zur  Glucosekonzentration  standen.  Die  Menge  des  Emulsins  hat  keinen  Einfluß  auf  den  sohließ- 
Hohen  Gleichgewichtszustand;  eine  Abhängigkeit  zeigt  sich  insofern,  als  die  Aktivität  des  Fer- 
mentes proportional  der  Größe  der  Adsorption  zwischen  Substrat  und  Ferment  erscheint. 
Resultate,  nach  denen  mit  großen  Fermentmengen  ein  anderer  Gleichgewichtszustand  erzielt 
wurde  als  mit  kleineren  Quantitäten,  wurden  durch  Zerstörung  oder  Paralj'se  des  EnzjTns 
durch  Reaktionsprodukte  vorgetäuscht.  —  Das  durch  Emulsin  gebildete  Glyceringlucosid  ist 
die  linksdrehende  /^'-Form,  [ajo  =  —  38°.  Das  unter  der  Einwu'kimg  von  konzentrierter  HCl 
gebildete  Glycermgluoosid  ist  eine  Mischung  aus  75,3%  der  a-Form  mit  \oi\r>  =  +  91°  2',  und 
24,7%  der  /y-Form. 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  von  Emulsin  gespalten. 

Eigenschaften:  Unregelmäßig  sphärisch,  aus  länglichen  Prismen  bestehende  Gebilde.  — 
Sehr  gut  loslich  ui  Alkohol.  Schmeckt  zuerst  etwas  süß,  dann  etwas  bitter.  Schmelzpmilit 
130—135°.  Reduziert  kaum  Fe  hl  ingsche  Lösung.  Md  =  — 28,16°  (p  =  0,  4528).  —  Wird 
von  verdünnter  Schwefelsäure  gespalten. 

Glucosido-(x-oxyisobuttersäure. 

Näheres  siehe  bei  der  Synthese  des  Linamarins. 
Physiologische  Eigenschaften^):  Die  Derivate  der  Gluoosido-«-oxyisobuttersäure  sind  gegen 
Emulsin  auffallend  resistent,  die  Salze  zeigen  kaum  eme  Spaltung  und  auch  bei  Ester,  Amid  und 
Nitril  geht  die  Hydrolyse  sehr  langsam  von  statten.    Offenbar  hängt  das  zusammen  mit  der 
Bindung  des  Zuckerrestes  an  das  tertiäre  Kohlenstoffatom. 

1)  Em.  Bourquolot,  M.  Bridel  u.  A.  Aubry,  Compt.  rend.  161  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1915,  11,  894. 

-)  E.  BoiirqiK-lot  11.  M.  Bridel,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  dos  Sc.  151,  1024—1027;  Chem. 
Centridbl.  1014,  1,  149;  Journ.  de  Pharm,  et  doChim.  8,  489—498,  547— 553  [1913];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  149. 

^)  Em.  Bouiqiielot.M.  Bridel  u.  A.  Aubry,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  164,  831  [1917); 
Chem.  Centrnlhl.  1917,  II,   154. 

■')  W.  M.  Bayliss,  Journ.  of  Physiol.  46,  236—206  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  II.  974—97.1. 

5)  Emil  Fischer,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chemie  IGT.  176— 202  [1919];  Chem.  Crntrallil.  1930, 
I,  86. 
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,3-3Ionoglucosi(i  des  m-Xylyleuglykols.i) 

Mol. -Gewicht.  300,23. 
Zusammensetzung :  C14H20O , . 

Darstellung:  'Sla.n  läßt  2  g  Emulsin  30  Tage  lang  auf  ein  Gemisch  von  48  g  m-Xylylen- 
glykol,  32  g  \Yasser,  10  g  Glucose  und  Aceton  ad  200  ccm  bei  gewöhnhcher  Temperatur  eimvir- 
ken,  entfernt  das  überschüssige  Glykol  durch  Äther,  die  überschüssige  Glucose  durch  Bierhefe 
und  entzieht  der  Masse  das  gebüdete  Glucosid  mit  Essigäther. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schwach  bitter  schmeckende,  1  MoL  KrystaJl- 
wasser  enthaltende  Xadeln,  Schmelzpunkt  85 — 95  (CapOlare);  wird  bei  100°  wasserfrei.  [<x]o 
des  wasserfreien  Produktes  =  — 46°  86'  (0,196  g  gelöst  in  11,25  ccm  Wasser);  leicht  löslich 
in  Wasser,  ziemhch  wenig  lösUch  in  Essigäther.  Wird  durch  siedende  verdünnte  Säuren  und  durch 
Emulsin  gespalten. 

jJ-Monoglucosid  des  p-Xylylenglykols.i) 

Mol. -Gewicht:   300,23. 
Zusammensetzung:   CJ4H00O7. 

CHj-O-CeHiA 

/■\ 

\/ 
CH,  — OH 

Darstellung:  Wie  die  m-Verbindung  aus  m-Xylylenglykol. 

Eigenschaften:  Bildet  schwach  bitter  schmeckende,  wasserfreie,  prismatische  Blättchen. 
Schmelzpunkt  157 — 158°  (Capillare,  nicht  korrigiert);  Schmelzpunkt  159 — 160°  (Maquenne- 
Block).  [a]D  =  —  50°  47'  (0,260  g  gelöst  in  11,25  ccm  Wasser);  reduziert  Eehlingsche 
Lösung  nicht;  wird  durch  siedende  verdünnte  Schwefelsäure  und  Emulsin  hydrolysiert. 

a-Naplitliylcarbmol-^-glucosid."2) 

Mol. -Gewicht:   320,25. 

Zusammensetzung:  CuHj  •  O  •  C6H11O5  =  Ci,H2o06  . 

CH,-0-CsHii05 


Darstellung:  2  g  Glucose  werden  in  100  ccm  Aceton  von  80  Gew.-Proz.  gelöst  \md  40  g 
a-Xaphthylcarbinol  in  dessen  Lösung  zu  100  ccm  gelöst.  XachAbtrennung  euier  bei  24stündigem 
Stehen  abgeschiedenen  wässerigen  Schicht  wird  mit  0,3  g  Emulsm  versetzt  und  5  Jahre  stehen- 
gelassen. —  Drehungsabnahme  1°  32'  im  2-dm-Rohr.  Dem  nach  dem  Abfiltrieren  des  Acetons 
verbliebenen  Rückstand  werden  Glucose  und  Glucosid  mit  warmem  Wasser  entzogen,  die  Glu- 
cose durch  Vergärung  mit  Oberhefe  entfernt  und  das  Filtrat  eingeengt. 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  bei  30°  durch  Emulsin  zu  98%  hydrolysiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Xadeln  aus  Wasser  von  bitterem  Geschmack. 
Schmelzpunkt  156 — 157°  (korr.).  —  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslicher  in  warmem. 
[a]d  =  —  71,02°  {p  =  0,0176).  —  Reduziert  Fehlingsche  Lösung  erst  nach  dem  Kochen  mit 
3  proz.  Schwefelsäure. 


1)  Em.  Bourquelotu.  AI.  Ludwig.  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  159.  213—215  [1914].  — 
Em.  Bourquelot,  Ann.  de  Chim.  [9]  4, "310—379  [1915];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  98. 

2)  Em.  Bourquelot  u.  M.  Bridel.  Compt.  rend.  de  lAcad.  des  Sc.  168,  323  [1919];   Chem. 
Centralbl.  1919,  HI.  94. 
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«-   und  i?-Phenol-d-glucosid  (Bd.  II,  S.  593). i)^) 

Darstellung:  Erwärmt  man  50  g  Acetobromglucose,  160  g  trockenes  Phenol  und  19  g 
trockenes  Chinolin  (etwa  12  Mol.),  so  entsteht  zunächst  eme  schwach  gelbe,  klare  Flüssigkeit, 
die  sich  auf  dem  Wasserbade  allmähhch  stark  rotbraun  färbt.  Nach  l^/j  Stunden  ist  das  Brom 
völlig  ionisiert  und  die  Reaktion  beendet.  Man  schüttelt  nun  die  abgekühlte  Masse  mit  Äther 
und  500  com  n-Schwefelsäure  zur  Entfernung  des  Chinolins,  hebt  die  Ätherschieht  ab,  wäscht 
nochmals  mit  Säure  imd  dann  mehrmals  mit  Wasser.  Schließlich  wird  der  Äther  an  der  Wasser- 
strahlpumpe verjagt  und  dann  im  Hochvakuum  (0,2 — 0,3  mm)  der  allergrößte  Teil  des  über- 
schüssigen Phenols  aus  einem  Bad  von  100 — 105°  abdestilliert.  Der  Rückstand  ist  in  der  Kälte 
eine  zähflüssige,  klare,  rotbraune  Masse.  Sie  wird  in  60  ccm  heißem  Alkohol  gelöst.  Beim  Ab- 
kühlen entsteht  ein  dicker  KrystaUbrei,  der  nach  zweistündigem  Stehen  in  einer  Kältemischung 
scharf  abgesaugt  und  mit  wenig  eiskaltem  Alkohol  gewaschen  wird.  Ausbeute  etwa  32  g.  Die 
Mutterlauge  gibt  beim  Versetzen  mit  Wasser  in  reichhcher  Menge  ein  Ol,  dessen  Untersuchung 
noch  nicht  beendet  ist. 

Das  Präparat  ist  ein  Gemisch  von  zwei  isomeren  Tetraacetjd-phenolglucosiden.  Infolge- 
dessen ist  der  Schmelzpunkt  ungenau  und  aus  dem  spezifischen  Drehungsvermögen,  das  in 
lOproz.  Benzollösung  bei  verschiedenen  Präparaten  zwischen  +47°  und  +  58°  schwankte, 
ergibt  sich,  daß  das  Gemisch  ungefähr  aus  6  Teilen  Tetraacetyl-/S-phenolglucosid  und  4  Teilen 
der  isomeren  a-Verbindung  besteht. 

Die  Trennung  der  beiden  Stoffe  gelingt  leicht  durch  KrystaUisation  aus  Tetrachlorkohlen;^ 
Stoff.  Man  löst  zu  dem  Zwecke  30  g  des  Gemisches  in  300  ccm  des  warmen  Lösungsmittels  und 
kühlt  auf  0°.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  ein  dicker  Brei  von  Krystallen  ab,  deren  Menge 
nach  mehrstüncügeni  Aufbewahren  in  Eis  etwa  14  g  beträgt.  Dieses  Präparat  ist  schon  fast  rein 
und  einmahges  Umkrystallisieren  aus  heißem  Alkohol  genügt,  um  ganz  reines  Tetraacetyl-/?- 
phenolgluoosid  zu  erhalten. 

Schmelzpunkt  127 — 128°  (korr. ).  Alle  diese  Werte  entsprechen  fast  genau  den  früher  ge- 
fundenen. 

Tetracetyl-a-phenolglucosid.  Es  befindet  sich  in  der  Mutterlauge,  die  beim  Auski-ystalli- 
sieren  der  /^-Verbindung  aus  Kohlenstofftetrachlorid  entsteht.  Diese  wird  zunächst  unter  ver- 
mindertem Druck  auf  ein  Viertel  emgeengt  und  allmählich  mit  Petroläthcr  versetzt,  so  lange 
die  rasch  eintretende  KrystaUisation  fortschreitet.  Zum  Schluß  wird  in  einer  Kältemischung 
abgekühlt  und  die  farblose  Krystallmasse  nach  einiger  Zeit  abgesaugt.  Ausbeute  14,3  g.  Diese 
Masse  besteht  zum  größten  Teil  aus  der  a-Verbindung,  enthält  aber  noch  schwankende  Mengen 
von  dem  Isomeren.  Um  dieses  zu  entfernen,  wird  die  Masse  zweimal  aus  350  ccm  und  daim 
noch  zwei-  bis  dreimal  aus  je  250  ccm  Alkohol  durch  Lösen  in  der  Wärme  imd  Abkühlen  in  einer 
Kältemischung  umkiystallisiert,  bis  das  Drehmigsvermögen  konstant  bleibt.  Dabei  geht  die 
Menge  auf  9  g  zurück.  Durch  systematische  Verarbeitung  der  alkoholischen  Mutterlaugen  läßt 
sich  aber  noch  etwas  mehr  gewinnen. 

..,20        +12,98° -2,4950  ,„^  .„  •     t, 

f«l"  =  1TÖ,8-97^T^;2183  =  +  ^«^'*    '"  ^^"^°'- 

Die  Verbindung  schmilzt  im  Capillarrohr  bei  115°  (korr.),  also  11°  niedriger  als  das  Iso- 
mere. Sie  löst  sich  in  kochendem  Wasser  recht  schwer  und  krystallisiert  beim  Abkühlen  bald 
in  farblosen  Nadeln.  Ebenfalls  in  langen  Nadeln  erhält  man  sie  aus  heißem  Alkohol,  worin  sie 
in  der  Hitze  recht  leicht,  bei  —  20°  aber  schwer  löslich  ist.  Sie  löst  sich  ferner  leicht  schon  in 
der  Kälte  in  Aceton,  Chloroform,  Benzol  xuid  Eisessig,  erheblich  weniger  in  Äther  und  recht 
schwer  in  kaltem  Ligroin. 

a-Phenol-d-glucosid. 

Darstellung:  Es  wird  aus  dem  Acctyldcrivat  ebenso  dargestellt  wie  die  isomere  Verbindung 
Man  schüttelt  zu  dem  Zweck,  am  besten  in  euier  PorzeDanflasche,  5  g  fein  gepulverten  Aeetyl- 


1)  E mil  Fischer  u.  Lukas  v.  Mechcl,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49, 2814  [1910]. 

2)  E.  Fischer  u.  E.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  34,  2848  [1401]. 
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körper  mit  einer  Lösung  von  15  g  lirystallisiertem  reinem  Bariumhydroxyd  in  250  ccm  Wasser 
mehrere  Stunden  bei  Zimmertemperatur  bis  zum  völligen  Verschwinden  des  Pulvers.  Die  klare 
Flüssigkeit  bleibt  dann  24  Stunden  bei  gewölinlicher  Temperatur.  Jetzt  wird  unter  mäßiger 
Erwärmmig  mit  Kohlensäure  gefällt,  die  filtrierte  Flüssigkeit  unter  stark  vermindertem  Druck 
bis  zur  begimienden  KrystaUisation  eingeengt  und  nun  in  die  ISfache  Menge  heißen  Alkohols 
eingegossen.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  der  größte  TeU  des  Bariumacetats  ab.  Die  filtrierte 
Flüssigkeit  wird  von  neuem  stark  eingedampft,  wieder  in  Alkohol  eingegossen,  nochmals  fOtriert 
und  nun  zur  Trockne  verdampft.  Durch  Umlösen  des  Rückstandes  aus  wenig  heißem  Wasser 
erhält  man  das  a-Phenolglucosid  in  feinen  farblosen  Nadeln.  Ausbeute  2,5  g.  Die  Mutter- 
lauge gibt  beim  Einengen  noch  eine  zweite,  viel  kleinere  Menge.  Gesamtausbeute  ungefähr 
90%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  trockne  a-Phenolglucosid  schmilzt  im 
Capillarrohr  nach  geringem  Sintern  bei  173 — 174°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Der 
Geschmack  ist  bitter,  aber  lange  nicht  so  stark,  wie  der  des  /^-Phenolglucosids.  Aus  heißem 
Wasser,  worin  es  sehr  leicht  löshch  ist,  krystaUisiert  es  in  mehrere  Millimeter  langen  dünnen 
Nadeln.  In  heißem  Alkohol  ist  es  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  aber  ziemlich  schwer  löshch, 
so  daß  in  einer  4proz.  Lösung  bei  Zimmertemperatur  noch  ziemlich  rasch  KrystaUisation 
^eintritt.  Aus  warmem  Aceton,  worin  es  auch  ziemlich  leicht  löshch  ist,  krystaUisiert  es  beim 
Erkalten   in   kleinen  Prismen.    Von  warmem  Äther  wird  es  ziemUch  schwer  aufgenommen. 

VergleichstabeUe  über  die  Eigenschaften  von  a-  und  /)-Phenolglucosid. 


a-Phenolglucosid 


;ä-PhenoIglucosid 


Nadeln  aus  Wasser  enthalten  lufttrocken 

Schmelzpunkt 

[a]!,''  in  Wasser 

Geschmack 

Emulsin 

Hefenenzym 

Tetraaoetylverbindung,  Schmelzpunkt     . 
[a]D   (in  Benzol) 


1  Mol.  H2O 

173—174°  (korr.) 

+  180° 

bitter 

nicht  angegriffen 

hydrolysiert 

115° 

+  165° 


2  Mol.  H2O 
175—176°  (korr.) 

—  71,7° 
sehr  bitter 
hydrolysiert 
nicht  angegriffen 
127—128°  (korr.) 

—  28,9° 


2,  4,  6-Tribrompheiiol-d-glucosidi)   (Bd.  VIII,  S.  304). 

Derivate:  Tetrapropionyl-2.  4,  6-tribromphenol-d-glucosid  Ci2Hj,06Br3(C2H5CO)4 . 
Aus  2,  4,  6-Tribromphenol-d-glucosid  in  Chloroform  suspendiert,  Propionylchlorid  und  ChinoUn. 
Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird  das  ChinoUn  mit  Schwefelsäure  entfernt,  das  Chloroform 
im  Vakuum  verdampft,  der  Rückstand  mit  Ligroin  ausgekocht.  Das  aus  Ligroin  ausgefäUte 
Rophrodukt  wird  durch  fraktionierte  Fällung  aus  Alkohol  geremigt.  Gelbe  Prismen.  Schmelz- 
pmikt  89,5°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther,  Aceton  und  heißem  Alkohol,  ziemUoh  wenig 
löslich  m  kochendem  Wasser. 

Tetralauryl-2,  4,  6-tribromphenol-d-glucosid  Ci2H906Br3(CiiH23CO)4  .  Aus  2,  4,  6- 
Tribromphenol-d-glucosid,  suspendiert  in  Chloroform,  Laurylchlorid  und  Chinolin  imd  Aus- 
fäUung  des  Reaktionsproduktes  mit  ALkohol-Äthermischung  unter  starker  Abkühlung.  Weiße, 
waohsartige  Masse.  Schmelzpunkt  48 — 49°,  leicht  löshch  in  Chloroform,  Benzol,  Äther  und 
Aceton,  ziemlich  löshch  in  heißem  Alkohol  und  Methylalkohol. 

Tetrapalmityl-2,  4,  6-tribromphenol-d-glucosid  Cj2H906Br3(Ci5H3iCO)4  .  2,  4,  6-Tri- 
bromphenolglucosid  wird  in  Chloroform  suspendiert,  mit  Palmitylchlorid  luid  ChinoUn  unter 
Eiskühlmig  vermischt  und  dann  bei  Zimmertemperatur  42  Stimden  geschüttelt.  Die  klar  ge- 
wordene Flüssigkeit  wird  in  kalten  Alkohol  gegossen  und  der  ausfallende  Körper  nochmals 
mit  Pabnitylchlorid  imd  Chinolin  behandelt.  —  Gelbliches  amorphes  Pulver,  Schmelzpunkt 
61 — 62°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Äther,  Petroläther  und  warmem  Aceton,  ziem- 
lich lösUch  in  siedendem  Methyl-,  Äthyl-  und  Amylalkohol,  ziemUch  wenig  löshch  in  Wasser. 


1)  Sven  Oden,  Arkiv  f.  Kemi,  Mn.  och  Geol.  6,  Nr.  18,  24  Seiten  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918,  II,  1036, 
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Tetrastearyl-2,  4,  6-TribromphcnoI-d-glucosi(li)  Ci2HBOcBr3(C'i,H35CO)4 .  Aus 
2,  4,  6-Tribromphenol-d-gluoosid,  Stearylchlorid  und  Chinolin  mid  Ausfällung  des  gebildeten 
Produktes  mit  kaltem  Alkohol.  Weißes  amorphes  Pulver.  Schmelzpunkt  72°,  [ajo  =  —  3,6°- 
Leicht  löslich  in  CMoroform,  Äther,  Benzol  und  Aceton,  ziemlich  wenig  löslich  in  Eisessig  und 
Essigäther,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Methylalkohol,  fast  milöslioh  in  Wasser. 

Tetra  (hexabromstearyl)-2,4,6-tribromphenoI-(l-glucosidi)Ci2H90GBr3(Ci,H2oBr6CO)i, 
Aus  2,  4,  6-Tribromphenol-d-glucosid,  Hexabromstearylchlorid  und  Chinolin,  Ausfällung  mit 
kaltem  Alkohol.  Weißes,  ziemUch  hartes  Pulver.  Schmelzpunkt  152°.  Ziemlich  löslich  in  Chloro- 
form, Kohlonstofftetrachlorid  und  Benzol,  wenig  lösUch  in  Alkohol,  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

Tetramyristyl-2,  4,  6-tribromphenol-d-glucosid  1)  Ci2H306Br3{Ci3H2,CO)4  .  Aus  2,4, 
6-Tribromphenol-d-glucosid,  Myristylchlorid  und  Chinolin  und  Ausfällung  des  Reaktions- 
produktes mit  kaltem  Alkohol.  Amorphes  Pulver.  Schmelzpunkt  57 — 60°.  Löslichkeit  wie 
beim  Laurylderivat. 

Tetrabeuzoyl-2,  4,  6-tribromphenol-d-glucosidi)  Ci2H306Br3(C6H5CO)4.  Aus  2, 4, 6-Tri- 
bromphenol-d-glucosid ,  Benzoylchlorid  und  Chinolin  und  Ausfällung  des  Reaktionsproduktes  mit 
kaltem  AUiohol.  Amorphes,  sehr  lockeres  Pulver.  Schmelzpunkt  93 — 94°,  leicht  löslich  in  kaltem 
Clhloroform,  Benzol,  Äther,  Eisessig,  Aceton  und  Essigäther,  ziemlich  löslich  in  warmem  Alkohol 
und  Methylalkohol.  Kann  auch  in  krystallinischen  Nadeln  erhalten  werden  vom  Schmelzp.  147°. 

Tetra-p-bi'ombenzoyl-2,  4,  6-tribromphenol-d-glucosidi)  Ci2H905Br3(C6H4COBr)4  . 
Aus  2, 4,  6-Tribromphenol-d-glucosid,  p-Brombenzoylchlorid  und  Chinolin  und  Ausfällung 
mit  kaltem  Alkohol.  Amorphes  Pulver  vom  Schmelzpiinkt  125 — 130°  oder  sphärolithartige 
KrystalUvUgeln  vom  Schmelzpunkt  158°. 

Tetra-p-nltrobenzoyl-2,  4,  6-tribromphenolglucosid  2)  Ci2H90eBr3{N02  ■  CeH^  •  CO)^  . 
—  Tribromphenolglucosid  wird  in  Chloroform  suspendiert,  mit  Nitrobenzoylchlorid  und  Chino- 
lui  einige  Tage  lang  bei  30°  geschüttelt.  Lockeres,  farbloses,  amorphes  Pulver.  Schmelzpunkt 
247°.  —  Ziemlich  leicht  löslich  in  Chloroform  und  heißem  Benzol. 

Tri-^-naphtoyl-2,  4,  6-tribrompheiio-d-glucosid')  Ci2Hi„06Br3(Cj(,H7CO)3 .  Aus  der 
Mutterlauge  des  Tetraderivates  durch  Ausfällung  mit  Wasser.  Amorphes  Pulver.  Schmelz- 
punkt 175°.    Löslichkeit  größer  als  beim  Tetraderivat. 

Tetra-f{-naplitoyl-2,  4,  6-trlbromphenol-d-glucosid  '■)  Ci2H905Br3(CiQH,CO)4  .  Aus 
2,  4,  6-Tribromphenol-d-glucosid,  /)-Naphtoylchlorid  imd  Chinolin,  Ausfällung  des  Reaktions- 
produktes mit  kaltem  AUvohol.  Weißes  Pulver.  Sohmelzpimkt218 — 220°;  leicht  löslich  in  Chloro- 
form, Benzol  und  Pyridin,  ziemlich  löslich  in  heißem  Aceton,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

Tetra-(a-bromcampher-jT-sulfonsäure)-2,  4,  ß-tribromphenolglucosid^)  CijHgOßBra  • 
(Cii,Hj40Br  •  802)4  •  —  2,  4,  6-Tribromphenol-d-glucosid  in  Chloroform  suspendiert,  wu'd  mit 
a-Bromcampher-p-sulfochlorid  geschüttelt  bei  60°.  —  Das  Beaktionsprodukt  wird  mit  kaltem 
Alkohol  ausgefällt.  —  Amorphes  Pulver.  Sehr  leicht  elektrisch.  Schmelzpunkt  181°.  —  [ocjo  = 
-f  75,1°.  —  Leicht  löslich  m  kaltem  Äther,  Aceton,  Chloroform,  ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

(i-Saligenin-d-glucosid^)   ((i-Salicylglucosid). 

Mol.-Gewicht:  286. 

Zusammensetzung:  54,55%  C;  6,29%  H  und  39,16%  0  . 

Ci3Hi807  +  4Hi,0. 


')  Sven  Oden,  Aikiv  f,  Kcrni,  Aliii,  m-h  (!col.  6,  Nr.  18,  24  Seiten  [l!)17];  Olicm.  C^MilniHjl.  1918, 

II,  um. 

-)  Sven  Oden,  Arkiv  f.  Kemi,  Min.  och  Gcol.  T,  Nr.  16  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  III,  256. 
»)  Sven  Od  i5n,  Arkiv  f.  Kemi,  Min.  och  Geol.  T,  Nr.  15  [1018];  Chem.  Centralbl.  1919,  III.  640. 
«)  Em.  Bourquclotu.  H.  Heris.soy,  Compt.  rcnil.  de  l'Acad.  des  Sc.  15G,  1700— 1792  [1013]: 
Jouni.  de  Pliarni.  et  de  Chim.  [7]  8,  40—55  [1913].  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  425. 
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Bildung:  Man  läßt  3  g  Emulsin  auf  300  ccm  einer  Lösung,  die  pro  100  com  2  g  Glucose, 
25  g  Saligenin,  20  com  Wasser  und  Aceton  (aus  der  Bisulf itverbindung)  ad  100  com  enthält, 
19  Tage  lang  bei  15 — 20°  einwirken.  Man  filtriert,  verdunstet  das  Filtrat,  entzieht  dem  Eück- 
stand  das  überschüssige  Saligenin  durch  Äther  und  zerstört  die  überschüssige  Glucose  durch 
Bierhefe. 

Physiologische  Eigenschaften :  Durch  Emulsin  wird  das  /J-Salicylglucosid  rasch  gespalten. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Färb-  und  geruchlose,  bitter  schmeckende 
nicht  hygroskopische,  bei  langsamer  Krystallisation  bis  1  cm  lange,  in  Wasser  ziemlich  lösliche 
Nadeln.  Der  Schmelzpunkt  schwankt  mit  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens,  [«Jd  =  —  37°  5' 
(0,40g  gelöst  in  25  ccm  Wasser)  reduziert  Fehlingsche  Lösung  etwa  Vs  so  stark  wie  Glucose. 
Wird  in  wässeriger  Lösung  durch  FeClj  malveufarben  violett  gefärbt,  welche  Farbe  von  Äther 
nicht  aufgenommen  wu'd.  Die  Phenolgruppe  des  Saligenins  ist  bei  der  Glucosidsynthese  also 
erhalten  geblieben. 

/?-o-Methoxybenzyl-d-glucosi(l.i) 

Mol. -Gewicht:   300,23. 

Zusammensetzung:  CHg— O  — CeHj-^CHa— O  — CeHuOs  =  CiiHjoO,. 


<(       )-CHa 0  — C  — H 


O  — GH, 


H 


_i_ 


OH 


I 


O 


HO  — C— H 

I 


H— C 

I 
H  — C  — OH 

CHa  —  OH 

Darstellung:  Man  löst  74  g  o-Methoxybenzylalkohol  in  250  ccm  einer  2proz.  Glucose- 
lösimg  in  wässerigem  Aceton  und  läßt  auf  diese  Flüssigkeit  2,5  g  Emulsin  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  einwirken.  Nachdem  im  Laufe  von  33  Tagen  die  Drehung  von  -f  1°  30'  auf 
+  32'  gesunken,  engt  man  die  Flüssigkeit  im  Vakuum  zur  Sirupdicke  ein,  entfernt  den  Über- 
schuß an  Methoxybenzylalkohol  durch  Äther  und  den  Gluooseüberschuß  durch  Bierhefe  und 
entzieht  dem  Rückstand  das  neue  Gluoosid  durch  Essigester. 

Physil(aiische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  wasserfreie,  geruchlose,  stark 
bitter  schmeckende  Nadeln,  Schmelzpunkt  127 — 128°,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
m  Alkohol,  [(x]d  =  — 52°  24'  (0,295  g  gelöst  in  25  ccm  Wasser).  Reduziert  Fehlingsche 
Lösung  nicht,  wird  durch  3%  HjSO^  und  Emulsin  hydrolysiert. 

/3-in-Mtro-lbenzyl-d-glucosid.i) 

Mol. -Gewicht:  315,22. 
Zusammensetzung:  CigHj^OgN  . 
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Darstellung:  In  analoger  Weise  wie  das  ß-  o-Methosybenzylglucosid  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  Emulsin  auf  eine  2  proz.  Glucoselösung  in  wässerigem  Aceton,  welche  pro  100  cm 
30  g  m-Nitrobenzylalkohol  enthält,  das  ß,  m-Nitroljenzylglucosid. 


')  Em.  Bourquelot  11.  Alex  ander  Ludwig,  Compt.  rend.  del'Acad.  des  Sc.  158,  1037 — 1040 
[1914];  Joiun.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  9,  441—446  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  1953. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Derbe,  schwach  gelbUeh  gefärbte,  prismatische 
wasserfreie,  geruchlose  Krystalle  aus  Wasser,  Schmelzpunkt  157 — 158°,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  siedendem  Wasser,  wenig  lösüch  in  Alkohol,  fast  unlöshch  in  Essigester, 
ajo  =  —  52°  59'  (0,3565  g  gelöst  in  25  ccm  Wasser).  Geschmack  sehr  bitter.  Reduziert  Feh- 
lingsche  Lösung  nicht.  Wird  durch  siedende  3proz.  H2SO4  nur  sehr  langsam,  durch  Emulsin 
dagegen  rasch  hydrolysiert. 

/i-Anisyl-d-glucosid.i) 

Mol.-Gewicht:  300,23. 
Zusammensetzung:  CijHoqO,  . 


-CH., O— C  — H 

I 
H^C  — OH     0 
^^  I 

0— CH,    HO  — C  — H 


H  — 

I 


H— C  — OH 
CH2— OH 

Darstellung:   In  analoger  Weise  wie  aus  o-Methoxybenzylalkohol  ß,  o-Methoxybenzyl 
glucosid,  ließ  sich  aus  Anisalkohol,  Glucose,  Emulsin  in  Gegenwart  von  wässerigem  Aceton 
das  /?-Anisylglucosid  darstellen;  bei  Verwendung  von  Aceton  als  Lösungsmittel  herrscht  die 
gleiche  Gesetzmäßigkeit  wie  in  wässeriger  Lösung;  die  Menge  an  gebundener  Glucose  nimmt  mit 
steigendem  Gehalt  an  Anisalkohol  zu. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Färb-  und  geruchlose,  1  Mol.  Krystallwasser 
enthaltende  Nadeln  aus  siedendem  Essigester,  löslich  in  Wasser,  schwerer  löslich  in  Essigester 
als  das  o-Isomere,  weit  weniger  bitter  als  letzteres.  Schmelzpunkt  in  wasserhaltigem  Zustande 
70—80°,  wasserfrei  137—138°,  [ajo  =  —  53,33'  (0,2500  g  wasserfreies  Produkt  gelöst  in  25  ccm 
Wasser).  Reduziert  Fe hlingsche  Lösung  nicht,  wird  durch  verdünnte  heiße  H2SO4,  rascher 
durch  Emulsin  hydrolysiert  i). 

/?-d-Glucosido-glykolsäiire.2) 

HOOC  —  CH2  —  O  —  CgHiiOs . 

Darstellung:  Aus  der  Tetraaoetylverbindung  durch  Verseifen  mit  Ammoniak  oder  Baryt- 
wasser. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  [«Jd  = — 43,96. 

Derivate:  ^-Tetraacetyl-d-glucosido-glykolsaures  Ammonium  (NH4)00C  •  CH, — O 
— C6H,05(CO  •  CH3)4  .  Erhalten  durch  kurzes  Verkochen  von  22,2  g  glykolsaurcm  Süber  mit 
50  g  Acetobromglucose  und  300  g  Toluol.  —  Das  Filtrat  wird  mit  ganz  verdünntem  Ammoniak 
ausgezogen,  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  eingedunstet  und  der  Rückstand  aus  Alkohol 
umkrystallisiert.  Nadeln,  Schmelzpunkt  157°;  leicht  löslich  in  Wasser  und  heißem  Alkohol; 
fast  unlöslich  in  Äther.     Enthält  2  Mol.   Krystallalkohol ;  [(\]d    in  Wasser  =  —  35,6. 

d-Gliicosido-d,l-milchsäure.2) 

HOOC  —  CH  —  0  —  CeHiiOs 
I 
CH3 

Darstellung:   Durch  Verseifung  der  Tetraacetylverbindung. 
Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  [l^]D  =  —  36,58. 
Derivate:  fi-Tctraacetyl-d-giucosido-dl-milchsaures  Ammonium. 

(NH4)00C  •  CH-CeHAlCO  •  CH^)^. 
I 
CH, 


•)  Em.  Bourquelot  u.  Alc.x.  Ludwig,  Compt.  rend.  de  rAcad.  des  Sc.  158,  1377 — 1379 
[1914];  Chem.  Centralbl.  1014.  L  2180. 

2)  P.  Karrer,  C.  Nägeli,  H.  Weidmann  u.  L.  Wil  busclicwicli.  Helv.  chini.  acta  3,  242 
[1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  III,  493. 
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Das  Sübersalz  der  Milchsäme  ■wird  dargestellt  durch  Zvitropfen  von  41,6  g  Silber- 
nitrat in  30  g  Wasser  zu  22,6  g  dl-Müchsäure  ia  4  Teüe  Alkohol  und  Zufließen  von 
23  com  ISproz.  Ammoniak.  —  Das  milchsaure  Silber  läßt  sich  beim  Siedepmikt  des  Toluols 
mit  Acetobromglucose  nicht  in  gewünschter  Weise  umsetzen;  es  erfolgt  Reduktion  des  SUber- 
salzes  mid  tiefgreifende  Zersetzung  —  28,8  g  mUchsauo-es  Silber  •wurden  deshalb  mit  50  g 
Acetobromglucose  verrieben,  in  300  ccm  Benzol  aufgeschlämmt  und  imter  Lichtausschluß  auf 
der  Maschine  2  Tage  geschüttelt.  Zur  Vollendimg  der  Reaktion  wird  Ya  Stunde  bei  50°  er- 
wärmt. —  Das  Filtrat  wird  mit  verdünntem  Ammoniak  ausgezogen.  Nadeln  aus  absolutem 
Alkohol,  Schmelzpunkt  165°;  [alt,"  =  —  34,92°. 

,i-Salicyl-teti'aacetyl-(l-glucosidi),  ii-Tetraaeetyl-giucosido-salicylsäure. 

-COOH 
-0-CeH,0,(CO  .  CH,), 

Darstellung:  Erhalten  aus  der  Toluolmutterlauge  des  SaUcylsäuie-tetraacetyl-glucose- 
esters  bei  starker  Abkühlimg.  —  Das  Produkt  läßt  sich  dem  Ester  mit  sehr  verdünntem  Ammo- 
niak entziehen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  167°;  leicht 
löslich  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  mid  Alkohol;  schwer  löslich  in  Wasser;  fast  milösUch 
in  Alkohol;  dreht  nach  links;  gibt  mit  5 n- Ammoniak  in  quantitativer  Ausbeute  Salicylsäure- 
amidi).    [«Jd  in  Essigester  =  —  27,60. ;  [a]},"  =  —  28,47-). 

/?-{l-Grluc'Osidosalicylsäure  =  Salicinsäiue.^) 

-COOH 
-0-CeHiA 

Darstellung:  Dm-ch  Stehenlassen  der  TetraacetylglucosidosaUcylsäure  mit  kalter  gesät- 
tigter Barj'tlösung. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystalle,  Schmelzpunkt  142°  imter  Zer- 
setzung; sehr  leicht  löshch  in  Wasser  und  heißem  Alkohol,  schwerer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
in  Äther  imd  Essigäther. 

Gaultherin  (Bd.  II,  S.  634). 

C22H28O12  • 

Ist  wahrscheinlich  ein  a-Glucosid,  der-n  es  wird  durch  Emulsin  nicht,  wohl  aber  durch 
die  Gaultherase  gespalten.  —  Seine  Tetraacetylverbindung  ist  mit  dem  synthetischen  /S-Tetra- 
acetylglucosido-saücj'lsäuremethylester  nicht  identisch^).  Aus  Sabcylsäuremethylester  und 
Acetobromglucose  in  Aceton  beim  Schütteln  mit  verdünnter  Natronlauge.  —  Farblose  Blätt- 
chen aus  verdünntem  Methylalkohol,  Schmelzpunkt  154 — 155°;  leicht  löshch  in  heißem  Alko- 
hol imd  in  Benzol;  wenig  löslich  in  Äther,  imlösKch  in  Ligroin*). 

/3-Grlucosidosalicylsäuremethylester.3) 

^-1421308 . 

/COOCHa 

*\C6HA(C0  .  CH3)4 

Darstellung:  Durch  Methylierung  der  /)-Glucosido-salicylsäiue  mit  Diazomethan. 
Physiologische  Eigenschaften:  Wird  durch  Emulsin  nicht  gespalten. 


1)  P.  Karrer.  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  50,  833  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917, 
II,  382. 

2)  P.  Karrer,  C.  Nägeli  u.  H.  Weidmann,  Helv.  chim.  acta  3,  425  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1920,  I,  386. 

3)  P.  Karrer  u.  H.  Weidmann,  Helv.  chim.  acta  3, 252  [1920];  Chem.  Centralbl  1920,1,  806. 
^)  Ferdinand  Mauthner,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [2]  9T,  217  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 

I,  89. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Kiystalle  mit  1  Mol.  Alkohol:  Schnielzpiuikt 
90 — 92°;  leicht  löslich  in  Alkohol  irnd  Wasser.  Schmelzpunkt  der  alkoholfreien  Verbindung 
105°.  —  Jlit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Färbung. 

Derivate:  ^-Tetraacetylglucosidosalicylsäuremethylester^).  Kadeln  aus  verdünntem 
Alkohol;  Schmelzpunlvt  184°;  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol;  [a]i*  = 
—  44,77 1). 

Ghico-m-oxybenzoesäiire. ') 


COOH 

Darstellung:  Durch  Verseifiuig  der  Tetraacetylverbindung  mit  Barytwasser. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzpunkt 
143 — 144°;  [(\]d'  =  — 68,41°;  leicht  löslich  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol;  imlöshch  in 
Äther. 

Derivate:  Tetraacetyl-gluco-m-oxybenzoesäuremethylester  CaaHjgOiä  •  Aus  m-Oxy- 
benzoesäiiremethylester  und  Acetobromglucose.  Farblose  Nadeln  aus  verdümitem  Methyl- 
alkohol, Schmelzpunkt  114 — 115°.  —  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlösHch  in  kaltem 
Wasser. 

(i-(l-Glucosido-2-oxy-4-methoxybenzoesäiue.i) 
/^-d-Glucosidoresorcylsäuremethyläther.') 

C14H18O9 . 

Darstellung:  Durch  Erhitzen  der  Tetraacetylverbindung  mit  Baryt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystalle  aus  Wasser;  Schmelzpunkt  163°. 
Sehr  leicht  lösHch  in  heißem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Pyridin,  weniger  in  Alkohol,  kaum  in  Äther,  Essigäther,  Ligroin.  —  Wird  durch  Emulsin  ge- 
spalten. 

Derivate:  /3-Tetraacetyl-glucosido-2-oxy-4-methoxybenzoesäure.  Aus  13,5  g  Silber- 
salz der  2-Oxy-4-methoxybenzoesäure  mit  22  g  Acetobromglucose  in  Xylol  aufgekocht,  das 
Filtrat  mit  Ammoniak  ausgezogen  und  mit  Salzsäure  angesäuert. 

i?-d-Glucosido-hydrochinon-carbonsäuie-5-methyläther.3) 

COOH 

A-0-CeH,,0, 
CH3-O-IJ 

Darstellung:  Duich  'Wrseifung  des  Tctraacetylkörpers  mit  Barytwasser. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  Kadeln  aus  absolutem  Alkohol, 
Schmelzpunkt  166°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  löslieh  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 
Keine  Eisenchloridreaktion.    [«Jd  =  —  39,63  °. 

Derivate:  Methylester  CuHjoOo . 

COOCH3 

Schmelzpunkt  83".    [r\]r;' -: —48,52°. 

1)  P.  Karrcr  u.  H.  Woid  man  11,  Hflv.  chiui.  acta  »,  252  [1920];  Cluiii.  LVutiallil.  ütriO. 
I,  806. 

ä)  F.  Maiithncr,  .loiirnal  f.  prakt.  Chemie  [2J  88,  764  [lillS];  Chem.  Centrallil.  1914,  1,  673. 

")  P.  Karrer,  Rosa  Ba  iinigartcii,  8.  (üintlier.  \V.  Härder  u.  Lina  Lang,  lli'Iv.  chim. 
aola4.   1.30  [1021];  Chem.  Centrnlbl.  1921,  III,  870. 
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ß-Tetraacetyl-d-glucosidohydrochinon-carbonsäure-S-methyläther  CjoHogOig .  Ans 
dem  Silbersalz  der  5-Methoxy-2-oxy-l-benzoesäure  mit  Acetobromglucose  in  toluolischer 
Lösung.  Vom  BromsUber  ■wird  abfOtriert  und  das  kalte  Filtrat  "wiederholt  mit  verdünntem 
Ammoniak  ausgeschüttelt.  —  Beim  Ansäuern  der  Ammoniakauszüge  scheidet  sich  die  Verbin- 
dung aus.  —  Farblose  Krystalle  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  172 — 174°;  [«]d  =  —  32,13°. 

Grlucof  erulasäiire.  ^) 

Mol. -Gewicht:   356,24. 
Zusammensetzung:  CieHjoOj . 


10  — CH, 


-0- 


CH=CH  — COOK 


H- 

HO- 

H- 

H- 


-C— H 

I 
-C  — OH 

-C  — H 


-C 

I 
-C— OH 


CHj— OH 
Bildung:  Aus  Tetraacetylglucoferulasäuremethylester  mit  Barylwasser. 
Eigenschaften:  Farblose  Nadeln  aus  Wasser,  Schmelzpunkt  186 — 187°.  —  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  schwer  lösUch  in  Benzol  und  Äther. 

Derivate:  Tetraacetylglucoferulasäuremethylester  C25H30O13.  —  Aus  Ferulasäure- 
meth3dester  und  Acetobromglucose  in  Aceton  bei  Gegenwart  von  Natronlauge.  —  Farblose 
Nadeln  aus  verdünntem  Methylalkohol,  Schmelzpunkt  125 — 126°.  —  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  ziemlich  wenig  löslich  in  Äther,  schwer  lösüch  in  Ligroin. 

Glucoparacumarsäiire.  ^) 

Mol. -Gewicht:  326,22. 
Zusammensetzimg:  CisHigOj . 


/"% 


^ 


-0- 


CH  =  CH  — COOH    HO- 


-CH 

I 
-C— OH 

I 
-C— H 


O 


H— C- 

1 
H  — C- 


-OH 


CH2  — OH 
Bildung:  Aus  Tetraacetylglucoparacumarsäuremethylester  mit  Barytwasser. 
Eigenschaften:  Farblose  Nadeln  aus  Wasser,  Schmelzpunkt  194 — 195°.  —  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  schwer  löshch  in  Benzol  und  Äther. 

Derivate:  Tetraacetylglucoparacumarsäuremetliylester  CjiHjgOu .  —  Aus  Para- 
cumarsäuremethylester  und  Acetobromglucose  in  Aceton  bei  Gegenwart  von  Paracumarsäure- 
methylester  und  Acetobromglucose  in  Aceton  bei  Gegenwart  von  a-Natronlauge. 


Tetraacetyl-m- Oxybenzaldehydglucosid^ )  (Salinigrin ?) . 

H 


/ 
C=0 


C21H24011 


l-O-CeHjOBlCO-CHg), 


1)  Ferdinand  Mauthner,  Jom-n.  f.  prakt.  Chemie  [2]  9r,  217  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 

I,  90. 

2)  G.  Bargellini  u.  E.  de  Fazi,  Gazz.  chim.  ital.  45,  H,  10  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915, 

II,  894. 
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Darstellung:  Aus  m-Oxybenzaldehyd  beim  Schütteln  in  Gegenwart  von  Natronlauge 
mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Acetobromglucose. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Parblose  Nadeln  aus  Aceton  +  Wasser, 
Schmelzpunkt  105—107°.  [c(]d°  =  —  43°  22'  m  Alkohol  (c  =  1,6722).  —  Löslich  in  Alkohol, 
Benzol,  Aceton  und  in  siedendem  Wasser.  —  Bei  der  Verseifung  konnten  nur  Harze  gewonnen 
werden. 

(xlucoseresorcin. 

Derivate:  Mercurierte  Resorcinglucose^)  erhält  man  durch  kurzes  Erhitzen  von  Resor- 
cinglucose  in  wässeriger  Lösung  mit  Mercuriacetat  bei  100°;  bräunliches,  in  Wasser  wenig  lös- 
liches, in  verdünnter  Essigsäure  mid  verdünnter  Natronlauge  leicht  lösliches  Pulver. 

/J-Resorcin-d-glucosid  (Bd.  VIII,  S.  306). 2) 

Darstellung:  10  g  Acetobromglucose,  25  g  trocknes  Resorcin  und  4  g  trocknes  Chinolm 
werden  möglichst  innig  gemischt  imd  im  lebhaft  siedenden  Wasserbad  erhitzt.  Dabei  schmilzt  das 
Gemisch  bald  zu  einer  homogenen  Masse.  Nach  1  Stiuide  wird  sie  abgekühlt,  durch  Schütteln 
mit  150  com  n-Schwefelsäure  und  70  com  Chloroform  in  Lösung  gebracht.  Die  Chloroformaus- 
züge werden  mit  Wasser  gewaschen.  Nach  möghchst  vollständigem  Verdampfen  des  Lösungs- 
mittels bleibt  eine  zähe  Masse  zurück.  Zur  Umwandhing  in  die  Pentaacetylverbindmig  wird  sie 
mit  einem  Gemisch  von  15  ccm  trockenem  Pyridin  und  der  gleichen  Menge  Essigsäureanhydrid 
Übergossen,  durch  kurzes  Schütteln  gelöst,  nach  24  Stunden  in  Eiswasser  gegossen,  das  ausfal- 
lende Ol  ausgeäthert  und  die  ätherische  Lösung  durch  Schütteln  mit  Schwefelsäure  und  Kalium- 
bicarbonatlösung  von  Pyridin  und  Essigsäureanhydrid  möghchst  befreit.  Beim  Verdampfen 
des  Äthers  bleibt  wiederum  ein  zäher,  rotbrauner  Rückstand.  Seine  Lösung  in  15  com  warmem 
Alkohol  beginnt  beim  Erkalten  besonders  nach  dem  Impfen  bald  farblose  Nadeln  oder  Prismen 
auszuscheiden,  deren  Menge  nach  mehrtägigem  Stehen  2,5 — 3,0  g  beträgt.  Zu  ihrer  Reinigxmg 
genügt  ein-  bis  zweimalige  Krystallisation  aus  Alkohol. 

Derivate:  Resorcin-/J-g'lucosid-pentaacetat(C2H30)OC6H40  •  C6H705(C2H30)4.  Schmelz- 
punkt 118—119°  (korr.).  [«]!>'=  — 40,1°  (in  Benzol,  Substanz  0,1360  g,"  Gesamtgewicht 
1,8828  g,  spez.  Gewicht  0,895,  a  = — 2,59°  im  l-dm-Rohr).  Leicht  löslich  in  Aceton,  Essig- 
äther, Chloroform,  warmem  Alkohol,  Benzol,  viel  schwerer  in  warmem  Äther  imd  nur  recht 
schwer  m  warmem  Petroläther.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  schmilzt  es  und  wird  in  geringer 
Menge  aufgenommen. 

Glucosidosyi'ingasäure.  ä) 

Mol. -Gewicht:   360,24. 
Zusammensetzung:  CisHjoOk,  . 

Darstellung:  2  g  Tetraaoetylglucosidogallussäure  werden  in  10  com  Aceton  gelöst  und 
langsam  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  überschüssigem  Diazomethan  versetzt.  Nach  zwei 
Stimden  wird  unter  vermmdertem  Di-uck  verdampft.  Der  farblose  Rückstand  (Tetraaeetat  des 
Gluoo-syringasäure-äthylesters)  wird  in  10  cem  Aceton  gelöst,  mit  einer  Lösung  von  12  g 
krystallisiertem  reinem  Baryt  in  200  ccm  Wasser  versetzt  und  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
auf  der  Maschine  geschüttelt.  Das  Aceton  wiid  unter  vermindertem  Dnick  verdampft,  der 
Baryt  genau  mit  Schwefelsäure  gefällt,  filtriert  und  verdampft.  Es  scheiden  sich  schneeweiße 
farblose  Nadeln  ab.    Ausbeute  83%  der  Theorie. 

Physil(alische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  aus  Wasser  ungelöste  Substanz  enthält 
2  Mol.  Krystallwasser.  Die  lufttrockene  Substanz  zersetzt  sich  beim  raschen  Erhitzen  gegen 
225°  unter  Aufsehäumung  und  Braunfärbiuig.  [ajo  =  —  18,18°  (0,1527  g  als  Natriumsalz 
in  Wasser  gelöst  zu   1,5262  g,  spez.   Gewicht  1,0443,  zeigten  im  1-dm-Rohr:  cv  =  —  1,91°). 


1)  Gesellschaft  f.  cUem.  Industrie  in  Basel,  E.P.  163  874;  Chem.  Centralbl.  1921, 
IV,  710. 

^)  Emil  Fischer  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutseh.  chem.  Gesellschaft  50,  711 — 722 
[1917];  Chem.  Centralbl.  I9IT,  II,  162. 

^)  Emil  Fischern.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  51,  1804 — 1808 
[1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,   158. 
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p-/3-Glucosido-gaUussäure  (Bd.  VIII,  S.  309). 

Derivate:  Tetraacetyl-p-^-glucosido-gallussäure^). 

Hexaacetyl-p-ß-glucosido-gallussäurei)  C27H32O15 .  Aus  der  Tetraacetylglucosido- 
gallussäure  durch  Aoetylierung  mit  Essigsäureanhydrid  und  Pyridin.  Schmelzpunkt  176 — 177°. 
[a]D  —  —  19,0  (0,1536  g  in  Acetylentetrachlorid  zu  3,0500  g  gelöst,  spez.  Gewicht  1,580,  zeigten 
im  1-dm-Rohr  «  =  —  1,510).  Sehr  leicht  lösUch  in  Chloroform,  schwerer  in  Aceton,  heißem 
Alkohol  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Äther  und  sehr  wenig  in  Petroläther. 

Gflucoacetovanillon.2) 

Mol. -Gewicht:  328,24. 
Zusammensetzung:  CijHaoOg . 

Bildung:  Aus  der  Tetraacetylverbindung  beim  Schütteln  mit  Barytwasser. 

Eigenschaften:  Farblose  Nadeln  aus  Wasser,  Schmelzpunkt  223 — 224°.  —  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heißem  Alkohol,  wenig  lösHch  in  Äther  und  Benzol. 

Derivate:  TetraacetylglucoacetoTanillon  CajHjgOia .  —  Aus  AcetovanUlon  in  verdünn- 
ter Natronlauge  mit  Acetobromglucose  in  Aceton.  —  Farblose  Krystalle  aus  Methylalkohol, 
Schmelzpunkt  156 — 157°.  —  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  heißem  Benzol  tmd  Aceton, 
schwer  löslich  in  Ligroin. 

Gluco-p-oxyacetoplienon  =  Picein')  (Bd.  II,  S.  633). 

Darstellung:  Aus  der  Tetraacetylverbindimg  mit  Barytwasser. 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krj^stalle  aus  Wasser,  mit  1  Mol.  Wasser. 
Schmelzpunkt  193—194°;  [a]6"  =  — 88,87°  (0,1724  g  gelöst  zu  11,15  14  g  in  Wasser). 

Derivate:  C22H26O11 .  —  Aus  p-Oxyaoetophenon  und  Acetobromglucose.  Krystalle  aus 
Methylalkohol;  s'ohmelzpunkt  172—173°. 

Gluco-p-oxybenzophenon.  ^) 

<^^_  CO  -<CI>-  O  -  CsHjiOä 

Darstellung:  Aus  der  Tetraacetylverbindung  mit  Barytwasser. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  Nadeln  aus  Essigäther,  Schmelz- 
punkt 178—179°;  [«]!?■=- 55,58°  (0,0974  g  gelöst  zu  8,8546  g  in  Alkohol).  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Äther. 

Derivate:  Tetraacetyl-gluco-p-oxybenzophenon  C27H280ii .  —  Aus  p-Oxybenzo- 
phenon  und  Acetobromglucose.  Farblose  Nadeln  aus  Methylalkohol.  Schmelzpimkt  167 — 168°; 
leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Äther. 

i?-Glucosidomandelsäure*)  (Gemiscli  der  d- 
und  1-Form)  =  Prulaurasinsäure. 

Mol. -Gewicht:  314,21. 
Zusammensetzung:  53,49%  C;  5,77%  H  . 

-CH  •  COOH 

O  ■  CÄ1O5 


^)  EmilFischer  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft 51 ,1804 — 1808 
[1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  I,   158. 

2)  Ferdinand  Mauthner,  Journal  f.  prakt.  Chemie  [2]  9T,  217  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 
I,  89. 

3)  F.  Mauthner,  Journal  f.  prakt.  Chemie  [2]  88,  764  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  672. 
^)  Emil  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  107,  176—202  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920, 

I,  86. 
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Darstellung:  12  g  fein  gepulverten  Tetraacetyl-ghicosidomandelsäure-äthylestei-i)  werden 
bei  Zimmertemperatur  mit  Wasser  und  überschüssigem  Bariumhydroxj'd  (3  Mol.)  geschüttelt, 
bis  eine  Lösung  eintritt.  Nach  weiterem  24  stündigem  Stehen  wird  das  Barium  genau  mit 
Schwefelsäure  gefällt  und  das  FUtrat  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Dabei  bleibt  die 
Säure  als  farblose  amorphe  Masse  zurück.  Ausbeute  nahezu  quantitativ^).  Durch  Stehenlassen 
von  /?-Tetraacetyl-d-glucosido-d,  1-mandelsäure  in  raetliylalkoholischem  Ammoniak  bei  0°, 
Abdunsten  über  Schwefelsäure,  Auskochen  mit  Eisessig.  —  Das  so  erhaltene  Ammoniumsalz 
ist  sehr  hj'groskopisch;  [a]!)'  =  — 36,12°.  Die  freie  Säm-e  Avird  durch  Verseifung  rler  Tetra- 
acetyl Verbindung  mit  Baryt  usw.  hergestellt^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Emidsin  kann  das  Glucosid  spalten'). 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Amorphe  hygroskopische  Masse,    [a]"  = 

—  56,0°  (in  Wasser;  a  =  —  2,58°,  Gesamtgewicht  2,829  g,  Eüiwage  0,1279  g,  spez.  Gewicht 
der  Lösung  1,0253).  —  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  warmem  Pyridm,  auch 
ziemUch  leicht  in  Aceton,  warmem  Propyl-  und  Amylalkohol,  schwerer  in  Essigäther  und  sehr 
schwer  in  Benzol  und  Ligrom.  Natriumsalz  wird  durch  Emulsiu  leicht  gespalten^).  Krystalle 
aus  Alkohol  mit  1  Mol.  Alkohol.  Hygroskopisch,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Pyridin 
fast  unlöslich  in  Äther  und  Ligroui;  reduziert  nicht  Pehlingsche  Lösung.   [«]d  in  Wasser  = 

—  27,83°,  auf  alkoholfreie  Substanz  berechnet  — 31,87°.  —  Andere  Präparate  ergaben  Dre- 
hungen: —  33,18°  und  —  28,17°.  Es  liegt  also  eiQ  Gemisch  von  d-Glucosido-d-mandelsäure 
und  d-Glucosido-l-mandelsäure  vor^). 

Derivate:  /i-Tetraacetyl-d-glucosido-d,  l-mandelsäure 

CeHs  -  CH  -  O  -  C,H,05(C0  •  CH3),        . 
I 
GOOH 

Entsteht  durch  Aufkochen  von  mandelsaurem  SUber  mit  Aoetobromglucose  in  Toluol,  Aus- 
ziehen des  erhaltenen,  vom  abgeschiedenen  Tetraacetylglucosemandelsäureester  befreiten 
Piltrats  mit  schwachem  Ammoniak  usw.  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol.  [«]d  =  —  41,07 
bzw.  —  43,46,  bzw.  —  36,97 °.  Schmelzpunkt  unscharf,  etwa  150°  (vielleicht  liegt  ein  Isomeren- 
gemisch vor). 

Glucosido-mandelsäure-methylester.  Durch  Diazomethan  aus  Glucosidomandelsäure. 
Amorph.  [«Jd  =  —  45,4°  (in  Wasser;  a  =  —  3,20°,  Gesamtgewicht  der  Lösung  2,0877  g.  Ein- 
wage 0,1440  g,  spez.  Gewicht  1,0210,  l-dm-Rohr). 

/3-Tetraacetyl-d-glucosido-dl-mandelsäurechlorid*)  C22H25O11CI .  —  Aus  Tetraacetyl- 
glucosidomandelsäure  mid  Phosphorpentachlorid.  —  Nadeln,  Schmelzpunl^t  117 — 119°. 

^-Tetraacetyl-d-glucosido-dl-mandelsänreamid*)  C5H5  •  (CO  •  NH2)— CcH,05(C.,H30)4 

—  Farbloses  Pulver  aus  Benzol  +  Ligroin.  —  Schmelzpunkt  nach  vorherigem  Sintern  imterhalb 
100°. 

Glucosido-d-raandelsäure^)  =  Sambunigrinsäiire. 

Mol.-Gewicht:  314,21. 

Zusammensetzung:   53,49%  C;  5,77%  H  .     CiäHigOg. 

/VCH .  COOH 

V  0-CAA 

Darstellung:  10  g  der  amorphen  Glucosido-mandelsäure  und  12  g  Chinin  werden  in  IGO  ccm 
heißem  Methylalkohol  gelöst.  Schon  beim  Erkalten  kann  Krystallisation  eintreten.  Es  ist  aber 
bequemer,  unter  vermindertem  Druck  cmzudampfen  und  den  Rückstand  mit  der  dreifachen 
Menge  heißem  Alliohol  auszulaugen.  Hierbei  bleibt  das  krystalUsierte  Salz  der  Glucosido-d-man- 
delsäure  zurück.  Ausbeute  9 — 10  g.  Es  wird  m  der  zwanzigfachen  Menge  warmem  Wasser  ge- 
löst, beim  Abkühlen  beginnt  bald  die  Krystallisation.    Um  sie  zu  vervollständigen,  läßt  man 


^)  Emil  Fischern.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deut.sch.  ehem.  GcscU-scbaft  50,  1052  [1917  J. 

2)  Emil  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  lOT,  176—202  [1919];  Chcm.  Centralbl.  1920, 
I,  86. 

3)  P.  Karrer.  C.  Nägeli.  H.Weidmann,  Helv.  chim.  acta  3,  242  [1919];  Chcm.  Centralbl. 
1919,  Iir,  493. 

■*)  P.  Karrer  11.  C.  Nägeli  11.  L.  Lang,  Helv.  chim.  acta  3,  573  [1920];  Chcm.  C'outrall)].  1930, 
III,  889. 
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längere  Zeit  bei  0°  stehen,  wobei  etwa  70%  des  Salzes  zurückgewonnen  werden.  —  Zur  Umwand- 
lung in  die  freie  Säure  wird  das  Chininsalz  in  der  SOfachen  Menge  heißem  Wasser  gelöst,  rasch 
auf  etwa  10°  abgekühlt,  mit  einem  mäßigen  Überschuß  von  Barytwasser  das  Chinin  gefällt, 
abfiltriert  und  der  geringe  Rest  des  Chinins  aus  dem  Filtrat  durch  zweimaliges  Ausschüttehi 
mit  Chloroform  entfernt.  Aus  der  abermals  filtrierten  Flüssigkeit  fällt  man  das  Barium  genau 
mit  Schwefelsäure  und  verdampft  die  Mutterlauge  unter  geringem  Drack  und  zidetzt  im  Vakuum- 
exsiccator  bis  zur  Trockne.  —  Der  Rückstand  ist  zunächst  eine  amorphe  glasige  oder  lockere 
schaumige  Masse.  Ausbeute  fast  theoretisch.  Löst  man  rasch  in  etwa  siebenfacher  Menge  heißem 
Amylalkohol,  so  scheiden  sich  häufig  schon  beim  Abkühlen,  sonst  beim  längeren  Stehen,  feine, 
vielfach  büschelig  vei-wachsene,  biegsame  Nadeln  aus,  die  nach  dem  Absaugen  imd  Trocknen 
rein  sind.  Ausbeute  etwa  55%  der  Theorie.  Beim  Einengen  der  Mutterlauge  im  Vakuum  ent- 
steht eine  zweite,  erhebhohe,  aber  nicht  ganz  reine  Ki'ystallisation. 

Physiologische  Eigenschaften:  Die  Salze  und  das  Amid  der  d-Mandelsäure  werden  durch 
Emulsin  nicht  gespalten  i). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Glucosido-d-mandelsäure  sintert  beim 
raschen  Erhitzen  von  etwa  170°  ab  und  schmilzt  bei  175 — 177°  (korr. )  zu  einer  von  Bläschen 
getrübten  Flüssigkeit,  die  gegen  186°  stark  aufschäumt.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Methyl- 
alkohol und  heißem  Alkohol,  etwas  schwerer  m  warmem  Amylalkohol,  ChinoHn  und  Pyridin, 
schwer  in  Aceton,  Essigäther,  Benzol,  Chloroform  mid  Äther.  Reagiert  und  schmeckt  sauer. 
[a]J,»  =  +  51,02°  (in  Wasser;  a  =  +  2,53°,  Gesamtgewicht  der  Lösung  2,3161  g,  Emwage 
0,1132  g,  spez.  Gewicht  der  Lösung  1,0145,  1-dm-Rohr).  Von  warmen  Mineralsäuren  wird  sie 
mäßig  rasch  in  Zucker  und  d-Mandelsäure  gespalten.  Beim  einstündigen  Erhitzen  mit  der 
20fachen  Menge  0,5-n-Salzsäure  beträgt  die  Menge  des  Zuckers  etwa  60°o-').  [aJc  = 
-f  51,39°-). 

Derivate:  |J-Tetraacetyl-d-glucosido-d-mandelsäure.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt 166°;  [«]d  =  — 5,0,  bzw.  5,34°^).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Pyridin,  schwer 
löshch  in  Äther,  Essigäther,  Ligroin^). 

Chininsalz')  C34H42O10N2 .  Das  Salz  bUdet  derbe,  schräg  abgeschnittene  Prismen 
oder  auch  flächenreiohere  Formen.  Im  Capillarrohr  erhitzt,  sintert  es  ab  240°  unter  zunehmen- 
der Bräunung  und  schmilzt  gegen  248°  (korr.),  unter  Zersetzung.  [a]i)°  =  —  69,35°  (in  Wasser; 
a  =  — •  0,68°,  Gesamtgewicht  der  Lösmig  3,9976  g.  Einwage  0,0196  g,  spez.  Gewicht  der  Lösung 
1,000,  2-dm-Rohr).  Es  löst  sich  in  etwa  20  Teüen  siedendem  Wasser,  erheblich  schwerer  in 
kaltem  Wasser  und  Methylalkohol. 

Glucosido-d-mandelsäure-methylester')  CeHuOä  •  O  •  CH  •  (CcHj)  •  COO  •  CH3.  Eine 
auf  0°  gekühlte  Lösung  von  1  g  Gluoosido-d-mandelsäure  in  30  ccm  trocknem  Methyl- 
alkohol wird  mit  einer  stark  gekühlten  Lösung  von  Diazomethan  \md  trockenem  Äther  bis 
zur  bleibenden  schwachen  Gelbfärbung  versetzt,  dann  15  Minuten  bei  Zimmertemperatur  auf- 
bewahrt und  unter  geringem  Druck  verdampft.  Der  amorphe  Rückstand  krystaUisiert  beim 
längeren  Aufbewahren.  Man  kann  ihn  in  wenig  Chloroform  lösen  und  mit  Tetrachlor- 
kohlenstoff bis  zur  Trübung  versetzen.  Wird  dann  geimpft  mid  gut  gekühlt,  so  erfolgt  bald 
reichUche  Krystallisation  von  farblosen  Nadeln,  die  fütriert  und  mit  einem  Gemisch  von  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  Chloroform  gewaschen  werden.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  nach  dem 
Eindampfen  durch  abermalige  Krystallisation  noch  erhebliche  Mengen.  Gesamtausbeute  an 
lufttrockner  Substanz  etwa  0,65  g  oder  62%  der  Theorie. 

Der  Ester  schmilzt  nach  vorherigem  Sintern  oft  nicht  sehr  scharf  bei  88 — 89°.  [«Jd  = 
-+-  41,2°  (m  Wasser;  K  =  +  0,65°,  Gesamtgewicht  der  Lösung  2,0215  g.  Einwage  0,0631  g, 
spez.  Gewicht  der  Lösung  1,0106,  0,5-dm-Rohr).  Er  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Essig- 
äther, Chloroform  und  Pyridin,  schwerer  in  Aceton  und  noch  schwerer  in  Äther,  Kohlenstoff - 
tetrachlorid  und  Benzol.  —  Von  Emulsin  wird  der  Ester  leicht  gespalten. 

Grlucosido-I-mandelsäurei)  (Säiire  des  l-Mandelnitrilglucosids). 

Physiologische  Eigenschaften:  Die  Salze  der  Glucosido-l-mandelsäure  werden  von  Emulsin 
offenbar  gespalten,  wie  die  Versuche  mit  dem  Gemisch  der  beiden  Glucosidomandelsäuren  zeigen. 

1)  Emil  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  lOT,  176—202  [1919];  Cham.  Centralbl.  1919, 
I,  86. 

-)  P.  Karrer,  C.  Nägeli  u.  H.  Weidmann,  Helv.  chim.  acta  2,  425  [1919];  Cham.  Centralbl. 
1930,  I,  386. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  [ali,"  =  —  138,60°'). 

fJ-Tetraacetyl-d-glucosido-l-Mandelsäure.  Büdung  analog  der  d,  1-Verbindimg. 
Schmelzpunkt  132°;  [«]!;■  =  — 82,40° i). 

/J-Tetraacetyl-d-glucosido-l-mandelsänretetraacetyl-glucose-ester.  1) 

C'36H4i02i  . 

CeHs  —  CH  —  CO  —  O  —  C6H,05(CO  -  CH3)4 
0-CeHA{CO-CH3)4 

Darstellung:  Etwa  25  g  1-mandeIsaui-es  oder  d,  1-mandelsaures  Silber  imd  44  g  Aceto- 
bromglucose  werden  mit  250  g  Toluol  P/o  Minuten  verkocht.  Das  Filtrat  wird  abgekühlt 
(im  Toluol  verbleibt  die  Tetraacetyl-glucosido-1-mandelsäure).  —  Die  Ausbeute  aus  d,  1-man- 
delsaurem  Silber  ist  halb  so  groß,  wie  aus  1-mandelsaurem  Süber. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystalle  aus  Essigäther,  Schmelzpimkt 
235°;  leicht  löslich  in  Chloroform  und  kaltem  Essigäther;  schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
kaltem  Essigäther;  [aJo   in  Chloroform  = — 74,96°. 

|5-Tetraacetyl-glucosido-d,  1-p-Methylmandelsäure.  ^) 

'^23"  28^12  • 

-GH— GOOH 

0-C,HA(CO.CH3)4 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Earblose,  verfilzte  Nadeln  aus  Alkohol, 
Schmelzpunkt  149—150°. 

/i-d-Tetraacetyl-gliicosido-o-chlormandelsäixre.2) 

CH-COOH 

-Gl   0-C,HA(C0.CH3), 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Kleine  farblose  Nädelchen  aus  verdünntem 
Alkohol,  Schmelzpunkt  182°. 

Terpenalkoholglucoside. 

Bildung:  Läßt  man  euren  Terpenalkohol  mit  Glucose  in  verdünntem  Alkohol  längere  Zeit 
mit  Emulsin  stehen,  so  bilden  sich  neben  Äthylglucosid  auch  Terpenalkoholglucoside.  Diese 
Beobachtung  macht  es  verständlich,  warum  mit  Emulsm  vorbehandelte  Kaninchen  nach  Ver- 
abreichung geeigneter  Substanzen  eine  vermehrte  Bildung  gepaarter  Glucuronsäuren  aufweisen. 
Denn  die  Bildung  des  primär  entstehenden  Glucosids  wird  wahrscheinlich  duroh  die  Wirkung 
des  gleichzeitig  vorhandenen  Emulsins  auch  im  Organismus  begünstigt^). 

X-  uiid  /i-Menthol-d-glucosid«)  (Bd.  II,  S.  597). 

Darstellung:  Erwärmt  man  50  g  Acetobromglucose  mit  110  g  1-Menthol  und  20  g  Chuiolin 
im  Ölbade,  so  daß  die  Temperatur  der  klaren  Mischung  100 — 105°  beträgt,  so  färbt  sie  sich 
rasch  gelb  und  weiterhm  rotbraim.  Nach  etwa  2  Stunden  gießt  man  die  noch  warme  zähe  Masse 
in  etwa  500  com  Eiswasser,  bringt  nach  Zusatz  von  Äther  durch  kräftiges  Schütteln  in  Lösung, 


')  P.  Karrcr,  C.  Nägcli  u.  H.  Weidmann,  Helv.  chiin.  acta  2,  425  [1919];  Chciii.  Centralbl. 
1920,  I,  386. 

^)  P.  Karrer,  Rosa  Baumgarten,  S.  Günther,  W.  Härder  u.  Lina  Lang,  Helv.  chim. 
acta  4,   130  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  IIL  880. 

')  .T.  Hämäläinen,  Biochom.  Zeitschr.  52,  409—411  [1913];  Chem.  Centnilbl.  1913.  II,  .Wi. 

*)  Emil  Fischer  u.  MaxBergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellsohiift  50,  711  [1917]. 
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wäscht  die  ätherische  Schicht  zweimal  mit  500  com  n-Schwefelsäure,  dami  mit  Bicarbonat- 
lösung  und  mit  Wasser  und  verdampft  schließlich  den  Äther  unter  vermmdertem  Druck.  Im 
Hochvakuum  läßt  sich  leicht  das  vorhandene  Wasser  und  bei  0,2 — 0,3  mm  Druck  und  einer 
Badtemperatur  von  etwa  100°  der  allergrößte  Teil  des  unverbrauchten  Menthols  entfernen. 
Der  zähflüssige,  klare,  rotbraime  Bückstand  besteht  hauptsächhch  aus  einem  Gemenge  von 
Tetraacetylverbindungen  und  acetylärmeren  Derivaten  des  f\-  und  /i-Mentholglucosids.  Um 
letztere  wieder  vollständig  zu  acetylieren,  wird  das  Rohprodukt  in  100  ccm  Pyridin  gelöst, 
in  der  Kälte  mit  der  gleichen  Menge  Essigsäureanhydrid  versetzt  und  24  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur aufbewahrt.  Dann  wird  in  Eiswasser  gegossen,  das  ausgeschiedene  Öl  mit  Äther 
aufgenommen,  die  ätherische  Schicht  durch  Schütteln  mit  verdümiter  Schwefelsäure  vom  PjTi- 
din  und  mit  Bicarbonatlösung  von  der  Essigsäure  befreit  und  nach  Waschen  mit  Wasser  ver- 
dampft. Es  hinterbleibt  wiederum  eine  rotbraune  zäliflüssige  Masse.  Als  sie  in  200  ccm  warmem 
Allcohol  gelöst  und  nach  dem  Abkühlen  mit  etwa  150  ccm  Wasser  bis  zur  eben  beginnenden 
Trübung  versetzt  wird,  beginnt  bald  die  Krystallisation  von  langen,  flachen,  glänzenden  Xadehi 
des  Tetracetyl-/J-mentholglucosids,  die  sich  rasch  vermehren.  Nach  mehrstündigem  Stehen  bei 
Zimmertemperatur  wird  abgesaugt  und  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen.  Das  Rohprodukt 
ist  noch  klebrig.  Durch  zweimahges  KrystaUisieren  aus  60 — 70proz.  Alkohol  wird  es  vöUig 
krystaUinisch  und  farblos.    Ausbeute  an  diesem  fast  reinen  Präparat  15,7  g. 

Zur  Analyse  wird  nochmals  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiert  imd  im  Vakuum- 
exsiccator  über  Phosphorpentoxj'd  getrocknet. 

Tetracetyl-a-mentholglucosid.  Es  befindet  sich  in  der  Mutterlauge,  welche  nach 
der  Krystallisation  der  rohen  />'- Verbindung  bleibt,  und  kann  durch  Eintragen  eines  Impfkry Stal- 
les') zur  Abscheidung  gebracht  werden.  Die  KrystalHsation  dauert  stundenlang  und  wird 
durch  allmählichen  Zusatz  von  Wasser  vervollständigt.  Ausbeut«  12,6  g.  Die  Krystalle 
.sind  in  der  Regel  fläohenreich,  oft  mit  vorwiegendem  Prisma. 

Ziir  Analyse  wird  zweimal  aus  Petroläther  umkrystallisiert,  wobei  mikroskopische, 
sternförmig  angsordnete  Prismen  entstehen. 

r  ,„0  +6,45°  •  1,8284  „.  .»  ,■     -d 

W^"  =  1.0,8953.0,139^  =  +'''^    ^^  ^''^'^- 

Die  Substanz  schmilzt  im  CapUlarrohr  nach  geringem  Sintern  bei  82 — 83°.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Aceton,  Essigäther,  Äther,  Benzol  und  Chloroform,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und 
warmem  Petroläther  und  sehr  schwer  in  heißem  Wasser. 

Die  gesamte  Ausbeute  an  den  beiden  isomeren  Tetraacetyl-mentholglucosiden  beträgt 
28,3  g,  mithin  48%  der  Theorie.  In  den  Mutterlaugen  sind  aber  noch  erhebliche  Mengen  ent- 
halten. Wie  später  gezeigt  wird,  läßt  sich  daraus  durch  Verseifung  mit  AlkaU  wid  Krystalli- 
sation aus  verdürmtem  Alkohol  das  besonders  schwer  lösliche  a-Mentholglucosid  gewinnen,  mid 
man  kaim  bei  einem  quantitativ  durchgeführten  Versuch  so  noch  10,4  g  lufttrockenes  a-Men- 
tholglucosid  oder  25,4%  der  Theorie  auf  ursprüngUche  50  g  Acetobromglucose  erhalten.  Die 
Gesamtausbeute  an  Gluoosiden  und  ihren  Acetylderivaten  beträgt  also  73%  der  Theorie,  be- 
rechnet auf  die  Acetobromglucose. 

Triaoetyl-/i-mentholglucosid  CiqHjsO  •  C^Il805(CoH30)a .  Bei  der  Umsetzung  von 
Acetobromglucose  mit  Menthol  in  Gegenwart  von  ChinoHn  entstehen  neben  den  eben  be- 
schriebenen beiden  Tetraoetylverbindimgen  auch  acetylärmere  Substanzen,  und  davon  lassen 
sich  ohne  besondere  Mühe  die  Triacetylverbindimgen  des  a-  imd  des  /(-Mentholglucosids  iso- 
lieren. 

50  g  Acetobromglucose  werden  in  der  angegebenen  Weise  mit  150  g  Menthol  und  20  ccm 
Chinolin  umgesetzt  und  vom  Chinolin  und  überschüssigen  Menthol  befi-eit.  Der  schließlich 
erhaltene  zähe  Rückstand  wird  nmi  sofort  in  200  ccm  Alkohol  gelöst,  mit  etwa  150  ccm  Wasser 
versetzt  imd  nach  mehrstündigem  Stehen  vom  abgeschiedenen  Tetraacetyl-/i'-mentholglucosid 
abgesaugt.  Nach  Umlösen  aus  verdünntem  Alkohol  beträgt  seine  Menge  9  g.  Die  wässerig- 
alkoholische  Mutterlauge  wird  unter  vermindertem  Druck  möglichst  weit  verdampft,  dann 
zweimal  in  nicht  zu  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst  und  wieder  verdampft,  um  Wasser  mög- 
Hchst  zu  entfernen.  Der  zähe  rotbraime  Rückstand  geht  beim  Erwärmen  mit  150  ccm  Petrol- 
äther völlig  in  Lösung,  aber  gleichzeitig  beginnt  die  Abscheidung  kaum  gefärbter  mikroskopischer 
Nädelchen,  die  sich  beim  Aufbewahren  im  Eisschrank  noch  vermehren.  Ihre  Menge  beträgt 
6 — 7  g,  ist  aber  manchmal  auch  größer,  wenn  neben  dem  /?- Derivat  auch  schon  ein  Teil  des  Iso- 


^)  Die  ersten  Krystalle  wurden  aus  der  unten  beschriebenen  Triacetylverbindung  gewonnen. 
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mereii  mit  ausfällt.  Auf  jeden  Fall  kann  die  />'- Verbindung  rein  erhalten  werden  durch  Lösen 
in  der  zehnfachen  Menge  warmen  Tetrachlorkohlenstoffs  und  starke  Kühlung.  Sie  büdet  zen- 
trisoh  vereinigte,  kaum  gefärbte  Nädelchen  und  schmilzt  im  CapiUarrohr  bei  143°  (korr. )  zu 
einer  trüben  Flüssigkeit,  die  bei  146°  ganz  klar  wird.  Sie  löst  sich  leicht  in  Chloroform  und 
Aceton,  schwerer  in  Essigäther,  Alkohol  und  besonders  Benzol,  nur  sehr  schwer  in  Wasser  und 
kaltem  Petroläther. 

M^'  =  2^WÄ!S- -^2,61°  (in  Benzol). 

Da  die  Elementaranalyse  wegen  der  geringen  Differenzen  im  Kohlenstoff  imd  Wasserstoff - 
gehalt  zwischen  der  Formel  einer  Tetracetyl-  und  Triaoetylverbindung  nicht  entscheiden  kann, 
so  wird  die  Zahl  der  Acetylgruppen  alkalimetrisch  bestimmt. 

Z.  B.  Eine  Lösung  von  1,0204  g  Substanz  in  25  ccm  warmem  absolutem  Alkohol  wird 
mit  100  ccm  ebenfalls  warmem  V^n- Barytwasser  versetzt  und  die  klare  Mschung  7  Stunden 
bei  20°  aufbewahrt.  Dann  wird  mit  Vio  n-Salzsäure  bis  zur  Entfärbmig  des  zugesetzten  Phenol- 
phthaleins zm-ücktitriert.  Dazu  sind  nötig  132,94  ccm  Salzsäm'e;  demnach  waren  verbraucht 
33,53  ccm  Ys^- Baryt,  während  sich  für  drei  Acetylgruppen  34,45  ccm  berechnen. 

Ferner  kann  man  die  Verbindung  durch  Acetyherimg  mit  Essigsäm:eanhydrid  und  Pyridin 
in  das  zuvor  beschriebene  Tetraacetylderivat  verwandeln. 

0,5  g  Triacetyl-/6'-mentholglucosid  werden  m  0,5  g  Pyridin  gelöst  und  0,5  g  Essigsäure- 
anhydrid zugegeben.  Die  etwas  braun  gefärbte  Flüssigkeit  wird  noch  24  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur aufbewahrt  \md  dann  in  Eiswasser  gegossen.  Das  ungelöste  Öl  beginnt  sofort  zu 
krystallisieren  \ind  ist  nach  km'zem  mechanischen  Durcharbeiten  völlig  erstarrt.  Ausbeute 
0,51g.    Schmelzpunkt  131 — 132°  (korr.)  nach  vorherigem  Sintern. 

,  ,,„  -2,69°  •  1,0353  „_  .„  ,.     _         ,. 

f«^"   =  0,5.0,899.0,0946  =  "^''^     ^'"^  ^^"^°''- 

Diese  Zahlen  stimmen  recht  genau  mit  den  Konstanten  des  Tetraoetyl-/?-mentholgluco- 
sids  überein. 

Triacetyl-«-mentholglucosid  C'iQHigO  .  C6H805(C2H30)3 .  Es  ist  enthalten  in  der 
petrolätherischen  Mutterlauge,  die  nach  dem  AuskrystaUisieren  des  Triacetyl-Zj'-mentholgluco- 
sids  bleibt  und  wii'd  daraus  manchmal  noch  vermengt  mit  dem  Isomeren,  durch  Zugabe  von 
mehr  Petroläther  und  Aufbewahren  im  Eisschrank  in  hübschen  Krystallen  erhalten.  Die 
Reinigung  geUngt  durch  Lösen  in  der  zehnfachen  Menge  warmen  50  proz.  Alkohols  und  mehr- 
stündiges Aufbewahren  bei  20°,  während  bei  0°  auch  der  isomere  Körper  ausfällt.  Das  Tri- 
aoetyl-a-mentholglucosid  krystaUisiert  in  großen,  zentrisch  angeordneten  flachen  Prismen 
Ausbeute  an  reiner  Substanz  5 — 6  g. 

Die  Substanz  schmilzt  im  CapUlarrohr  bei  99 — 100°.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform,  Essigäther,  Aceton  und  Benzol,  dagegen  nur  sehr  schwer  selbst  in  heißem  Wasser. 
Von  warmem  Petroläther  wird  sie  in  recht  erheblicher  Menge  aufgenommen  und  kiystallisiert 
aus  der  nicht  zu  verdünnten  Lösung  beim  Abkühlen  zum  allergrößten  Teil  in  zentrisch  angeord- 
neten flachen,  dünnen  Prismen. 

Die  petrolätherische  Muttei'lauge,  welche  nach  Abscheidmig  des  Triacetyl-a-menthol- 
glucosids  verblieben  war,  enthält  noch  große  Mengen  von  Acetylabköramlingen  der  beiden 
Mentholglucoside,  deren  Trennmig  schwierig  ist.  Aus  Bequemlichkeit  kann  man  sie  in  der  später 
beschriebenen  Weise  auf  das  a-Mentholglucosid  verarbeiten  mid  dabei  15  g  lufttrocknes  Prä- 
parat erhalten.    Die  Gesamtausbeute  beträgt  auch  bei  diesem  Versuch  70 — 75%  der  Theorie. 

A-l-Menthol-d-giiicosid. 

Darstellung:  Es  entsteht  aus  den  verschiedenen  zuvor  erwähnten  Acetylverbindungen 
durch  Verseifung  mit  Alkali  in  wässerig-alkoholischer  Lösung,  und  seine  Isolierung  ist  wegen 
der  geringen  Löslichkeit  in  Wasser  recht  einfach.  Es  genügt  deshalb,  nur  die  Darstellung  aus 
der  Tetracctylverbindung  zu  schildern. 

10  g  werden  in  50  ccm  warmem  Alkohol  gelöst  und  mit  125  ccm  ebenfalls  warmer  2  n- Kali- 
lauge vorsetzt.  Eine  vorübergehende  Trübung  verscli-vrindet  beim  Unisehütteln  sofort  wieder. 
Man  hält  das  Gemisch  noch  einige  Minuten  bei  etwa  00°  mid  vertlünnt  dann  mit  Wasser.  Sofort 
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erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  mit  einem  Brei  großer,  gUtzemder  Krystallblätter,  die  nach  kurzem 

Stehen  abgesaugt  und  mit  viel  Wasser  gewaschen  werden.  Ausbeute  annähernd  quantitativ. 
Das  Präparat  ist  schon  recht  rein.  Zur  Analyse  wird  nochmals  in  Alkohol  gelöst  und  durch 
Wasser  gefällt. 

Vereinfachte  Darstellung  des  A-Meuthol-glucosids.  Infolge  seiner  geringen 
LösHchkeit  in  kaltem  Wasser  läßt  sich  das  Glucosid  sehr  leicht  olme  Isolierung  der  Zwischen- 
produkte darstellen.    Darauf  beruht  die  nachfolgende  Vorschrift. 

25  g  Acetobromglucose,  50  g  Jlenthol  und  10  g  ChinoHn  werden  2  Stunden  auf  100° 
erhitzt,  dann  die  Masse  mit  Äther  und  Wasser  aufgenommen  und  die  ätherische  Schicht  nach- 
einander mit  verdünnter  Schwefelsäiu-e  und  Bicarbonat  gewaschen.  Man  verdampft  mm  den 
Äther  und  verjagt  das  überschüssige  Menthol  dra-ch  Wasserdampf.  Das  zurückbleibende 
braunrote  Öl  läßt  sich  nach  dem  Erkalten  leicht  vom  Wasser  trennen.  Es  wird  in  60  ccm  warmem 
Alkohol  gelöst,  bei  etwa  60°  mit  150  ccm  2n-KaliIauge  versetzt  und  die  klare  Flüssigkeit  noch 
10  Minuten  bei  derselben  Temperatm-  gehalten.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  beginnt  sofort 
die  KrystaUisation  des  A-Mentholglucosids.  Man  kühlt  etwa  1  Stunde  auf  0°  und  fütriert  die 
aus  gützerndeu,  viereckigen,  ziemlich  großen,  aber  dünnen  Platten  bestehende  Masse.  Ausbeute 
etwa  10  g  oder  50°  j,  der  Theorie.  Zm-  vöUigen  Reinigung  des  wenig  gefärbten  Präparates  genügt 
einmalige  Krj'staUisation  aus  verdünntem  Alkohol. 

Hiernach  ist  das  a-1-Menthol-d-glucosid  von  aUen  synthetisch  erhaltenen  Glucosiden  der 
aromatischen  und  hydroaromatischen  Reihe  am  leichtesten  zugängUch. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  lufttrockene  Substanz  enthält  ebenso 
wie  das  Isomere  1  Mol.  Wasser. 

r  ,äo  +4,19°  .  2,0203  ,  „_„  ,.      .„    ,    ,^ 

f«^''  =  1-0,8145 -0,1631  =  +^^''     <^^  ^'^°^°'>- 

Das  trockene  ;\-Mentholglucosid  schmilzt  im  Capülarrohr  bei  159 — 160^  (korr. ),  nachdem 
■wenige  Grad  vorher  schwache  Sinterung  eingetreten  ist.  Aus  wässeriger  Lösung  krystaUisiert 
es  in  großen,  dünnen,  vierecldgen  Blättern.  Es  löst  sich  in  ziemlich  erheblicher  Menge  in  kochen- 
dem Wasser,  dagegen  recht  schwer  in  kaltem  Wasser,  denn  es  kiystaUisiert  noch  aus  einer 
warm  bereiteten  Lösung  in  2000  Teilen  Wasser  beim  Erkalten  ziemlich  rasch.  Das  getrocknete 
Glucosid  löst  sich  auch  leicht  in  kaltem  Alkohol,  aber,  wie  oben  schon  erwähnt,  entstehen  in  der 
Lösung,  wenn  sie  nicht  zu  verdünnt  ist,  nach  einiger  Zeit  wieder  glänzende,  flächenreiche 
KrystaUe,  die  an  der  Luft  verwittern,  luid  deren  Zusammensetzung  noch  nicht  sicher  festgestellt 
ist.  In  warmem  Essigäther  imd  Aceton  löst  es  sich  ziemlich  leicht  imd  kr^-staUisiert  beim  Er- 
kalten der  nicht  zu  verdünnten  Lösung  zum  gi'ößten  Teil  in  hübschen,  mitlimeterlangen  Pris- 
men wieder  aus.  Viel  schwerer  löst  es  sich  in  warmem  Benzol  und  warmem  Äther  imd  fast  gar 
nicht  in  Petroläther. 

(J-1, 2-Methjicycloliexanol-d-gliieosid.  ^) 

Mol.-Gewioht:  276,26. 
Zusammensetzung:  C13II24OS. 

CH, 
HaC/NCH  — CH3 

CH, 

Darstellung:  Aus  der  Acetylverbindung  durch  Verseifen  mit  Barj-t  in  wässerig-alkoho- 
lischer Lösung  bei  50 — 60°. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  sehr  bitter  schmeckende,  zu  kugel- 
förmigen Aggregaten  verwachsene  Xädelchen,  aus  siedendem  Essigester.  Schmelzpunkt  148°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Methylalkohol,  leicht  löslich  in  Aceton  und  Alkohol,  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Essigester,  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  fast  imlösUch  in  Petroleum- 
äther, [.\]d' =  — 27,80°  (0,01519  g  Substanz  in  absolutem  Alkohol  zu  10,2415  g  gelöst). 
Verdünnte  Säiu'en  imd  Emulsin  spalten  das  Glucosid  leicht. 

Derivate:  (1:2):  Methylcyclohexanoltetraacetyl-d-glucosidi)  CH3  -  CeHioO  -  CsKjO; 
(000113)4  ■  Durch  zehntägiges  Schütteln  von  20  g  (1  :  2)-Methylcyclohexanol  in  100  ccm 
absolutem  Äther  mit  20  g  trockenem  Ag.,C03  \md  im  ganzen  20  g  Acetobromglucose.   Der  durch 

1)  J.  Hämäläinen,  Biochem.  Zeitschr.  61,   1—5  [1914];  Chem.  Centralbl.   1914,  I,   1887. 
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Destillation  von  überschüssigem  (1  :  2)-]VIethyloyclohexanol  befreite  Atherrückstand  wurde 
mit  Aceton  aufgenommen.  Schöne  glänzendweiße  Nadeln.  Ausbeute  62,5%  auf  Acetobrom- 
glucose  berechnet.  Schmelzpunkt  107,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Methylalkohol,  Benzol, 
Äther,  Chloroform,  Essigester,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Petroleum- 
äther und  kochendem  Wasser,  fast  unlöshch  in  kaltem  Wasser. 

ß-1, 3-Methylcyclohexanol-d-glucosid.  1) 

Mol.-Gewicht:  276,26. 
Zusammensetzung:  C13H24O5. 

CH  — CH, 
HjCACH, 


Darstellung:  Aus  der  Acetj'lverbindung  diu-ch  Verseifen  mit  Baryt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  sehr  bitter  schmekende,  zu  Kugeln 
verwachsene  Nädelchcn,  Schmelzpunkt  162,5°.  Löslichkeit  wie  die  des  (1  :  2)  -Methylcyclo- 
hexanolglucosids.  [-^]f;  =  -  29,84°  (0,1534g  Substanz  in  absolutem  Alkohol  zu  10,9918  g  gelöst). 
Wird  von  Säuren  und  Emulsin  leicht  gespalten. 

Derivate:  (1  :  S-Methylcyclohexanoltetraacetyl-d-glucosidi)  CH3  •  CgHioO  ■  CsHjOj 
(COOCH3), .  Darstellung  wie  oben  bei  (1  :  2)-Methj'lcyclohexanol verbind img,  unter  Ver- 
wendung derselben  Mengen.  Ausbeute  68,5%  der  Theorie.  Farblose,  glänzende  Nädclchen, 
Schmelzpunkt    153°.     Löslichlicit    wie    beim    (1  :  2)-Methylcyclohexanoltetraacetylglucosid. 

j?-l,4-Methylcyelohexanol-d-glucosid.i) 

Mol-Gewicht:   276,26. 

1H24O6 . 

HjC/NCHa 
H.iCl^CH2 

CH-0-CeHiA 
Darstellung:  Dm-ch  Verseifen  des  Aoetylproduktes. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Glänzendweiße,  sehr  bitter  schmeckende,  zu 
Warzen  verwachsene  Nädelchcn  aus  siedendem  Essigester,  Schmelzpunkt  163,5°.  Löshchkeit 
wie  die  der  vorigen  Glucoside.  [n]o  =  —  38,42°  (0,1515  g  Substanz  in  absolutem  Alkohol  zu 
10,7530  g  gelöst).    Wird  von  Mineralsäuren  und  Emidsin  leicht  gespalten. 

Derivate:  (1  :  4)-MethyIcyclohcxanoltetraacetyI-d-glucosid').  Darstellung  v.'ie  oben, 
Ausbeute  69%  der  Theorie.  Glänzendweiße  biegsame  Nadeln,  Schmelzpunkt  145,5°.  Löslich- 
keit wie  die  der  vorigen  Acetylderivate. 

iM-Borneol-d-glucosid  (Bd.  VIII,  S.  311). 

Darstellung:  Wird  aus  30  g  1-Borneol,  2  g  Glucose  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  nach 
dreimonatigem  Stehen  mit  3  g  Emulsin  bei  Zimmertemperatm-  in  einer  Ausbeute  von  0,13  g 
erhalten^). 

d,  I-Isoborneoi-d-glucosid.  ^) 

Darstellung:  Wird  aus  50  g  d,  1-Isoborneol,  3  g  Glucose  imdSg  Emulsin  in  wässerig-alko- 
liolischer  Lösung  nach  dreimonatlichem  Stehen  bei  Zimmertemperatiu:  in  einer  Ausbeute  von 
0,13(1  g  erhalten^). 

jM-Fenehyl-d-glueosid  (Bd.  VIII,  S.  312). 

Darstellung:  Wird  aus  30  g  Fenehylalkohol  und  3  g  Glucose  in  wässerig-alkoholischer 
Lösung  nach  dreimonatlichem  Stehen  mit  2,5  g  Emidsin  bei  Zimmertemperatiu-,  ui  einer  Aus- 
beute von  0,12  g  rein  erhalten"). 

1)  J.  Hämäläinon,  Biochem.  Zcitschr.  61,   1—5  [1914];  Chem.  C<>ntralbl.   1914.  I,   1887. 
'-)  J.  Hämäläinen,  Biochem.  Zeitschr.  52,  409—411  [1913];  Chcm.  Centralbl.  1913,  II,  582. 
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/3-Geranyl-d-glucosidi)   (Bd.  VIII,  S.  313). 

Vorkommen:  In  der  frischen  Pflanze  von  Pelargonium  odoratissimuni^). 

Darstellung:  Die  Synthese  wurde  unter  Verwendung  von  reinem,  optisch-inaktivem  Gera- 
niol  ausgeführt  und  als  Lösungsmittel  für  dieses  und  die  Glucose  SOproz.  Aceton  verwendet. 
Nach  etwa  zweimonatlicher  Einwirkung  des  Emulsins  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  das 
Reaktionsprodukt  in  übhcher  Weise  aufgearbeitet. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Harte,  farblose,  bisher  nicht  zu  krystalli- 
sierende  Masse,  löslich  in  Wasser,  [a]^  =  —  25°  49'  (in  Wasser,  c  =  1,6344).  Das  Glucosid 
reduziert  Fehlingsehe  Lösung  nicht;  es  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Bleiessig  gefällt 
und  durch  Emulsin  rasch  hydrolysiert^). 


Mol.-Gewioht:  302,29. 
Zusammensetzung:  CJ5H25O5 


«-Santenol-i3-d-glucosid.ä) 


GH 


/ 


H,C 


/ 


H^C 


OH, 


H— C— CH< 


\. 


\ 


/ 


/CH-0-CeHiA 


C 

I 
CH3 

Bildung:  An  einem  in  Äthemarkose  befindlichen  Kaninchen  wurde  der  sorgfältig  aus- 
gespülte Dünndarm  von  der  Arteria  mesenterica  aus  zur  Pfortader  mit  Ringerlösung  durch- 
strömt. In  den  Darm  wurden  a-Santenol  vmd  Glucose  injiziert.  Xach  6  Stunden  konnte  aus 
der  Durchströmungsflüssigkeit  und  dem  Darminhalt  das  Glucosid  des  a-SantenoIs  erhalten 
werden.  Es  scheint  also  tatsächlich  in  der  Darmwand  eine  GlucosidbUdung  aus  Alkohol  und 
Zucker  eingetreten  zu  sein^). 

Darstellung  aus  demTetraacetylglucosid  durch  Verseifen  mit  Baryt  in  alkoholischer  Lösung 
bei  60°. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Feine,  farblose,  sehr  bitter  schmeckende 
Nadeln  aus  siedendem  Essigäther  mit  Ligroin  gefällt.  Schmelzpunkt  122,5 — 125,5°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  Methj'lalkohol  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  Essig- 
ester und  Äther,  sehr  wenig  löslich  in  Benzol,  unlösHch  in  Petroleumäther.  Wasserhaltig: 
Beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  feine,  glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  96,5 — 100°. 
[ajrf  =  —  44,63°  (0,1553  g  der  wasserfreien  Substanz  in  absolutem  Alkohol  zu  8,7989  g  gelöst). 
—  Wird  durch  siedende  llineralsäm-en  und  durch  Emulsin  rasch  hydrolysiert. 

Derivate:  Tefxaacetyl-a-Santenol-|3-d-glucosid  C9H15O  •  C6H,0=;(C0CH3)4 .  Dar- 
stellung aus  34  g  a-Santenol  in  absolut  ätherischer  Lösimg  durch  sechstägiges  Schütteln  mit 
20  g  Acetobromglucose  und  15  g  frisch  dargestelltem,  vollkommen  trockenem  AgjCOg .  Aus- 
beute 6,5  g,  gleich  28,5%  der  Theorie,  auf  angewandte  Acetobromglucose  berechnet.  Lange, 
glänzende,  ziemlich  derbe  Nadeln  aus  heißem,  verdünntem  Alkohol.  Schmelzpunkt  135,5  bis 
137°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  Benzol,  leicht  löshch  in  Essigester,  ziem- 
lich löslich  in  Äther  und  Methylalkohol,  wenig  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  unlösUoh  in  Petroleumäther. 


1)  E.  Bourquelotu.  M.  Bridel,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  157,  72—74  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1913,  H,  6S5. 

2)  Em.  Bourquelot  u.  M.  Bridel,  Joui-n.  d.  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  8,  204  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1913.  H,  1309. 

3)  J.  Hämäläinen,  Biochem.  Zeitschr.  53,  423  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  H,  869. 

^)  Juho  Hämäläinen,  Skand.  Archiv  f.  Physiol.  30.  196—198  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913, 
II,  1319. 
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ß-  Caniphenhydrat-  d  -gluco  sid. 

C10H17O  •  CsHjiOj. 

Darstellung:  Durch  Verseifen  der  Tetraacetylverbindung  mit  Baryt  in  wässeriger  alko- 
holischer Lösung  bei  50 — 60°. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Feine,  farblose,  biegsame,  sehr  bitter 
schmeckende  Nadeln  aus  siedendem  Essigester  mit  Ligroin  gefällt.  Sintert  gegen  90°,  Schmelz- 
punkt 96,5 — 102,5°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Aceton,  Chloroform,  Essigester,  Äther,  Methyl- 
alkohol und  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Petroleumäther.  [a]o  =  —  30,56° 
(0,2326  g  wasserfreier  Substanz  in  absolutem  Alkohol  zu  8,7661  g  gelöst).  Verdünnte  Mineral- 
säuren spalten  rasch,  Emulsin  langsamer^). 

Derivate:  ^-Camphenhydrattetraacetyl-d-glucosid  CioHi,0  •  C6H,0(COCH3)4  .  Dar- 
steOung  durch  12tägiges  Schütteln  von  38  g  Camphenhydrat  in  absolut  ätherischer  Lösung  mit 
portionsweise  zugesetzten  25,5  g  Acetobromgluoose  und  17  g  Ag2C0a  .  Ausbeute  5,2  g  =  17,3% 
der  Theorie.  Lange,  farblose  biegsame  Nadeln  aus  heißem  verdünnten  Alkohol.  Schmelzpunkt 
115 — 117°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  Essigester  und  Benzol,  leicht  löshch  in 
Äther,  ziemlich  löslich  in  Methylalkohol,  wenig  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Petroleumäther. 

Thioglucoside.2) 

Darstellung:  Die  erste  Methode  der  Darstellung  von  Thioglucosiden  beruht  auf  der  Zer- 
setzung der  Glucosemercaptale  durch  genau  ein  Äquivalent  Quecksilberchlorid.  Dabei  wird 
die  eine  Mercaptangruppe  des  Mercaptals  abgespalten  und  das  Thioglucosid  gebüdet.  Das  erste 
so  erhaltene  Glucosid  war  ein  Äthylthioglucosid^).  Sein  stark  positives  Drehimgs vermögen 
ließ  vermuten,  daß  in  ihr  ein  Abkömmling  der  a-Glucose  ist.  —  Das  Auftreten  einer  isomeren 
Verbindung  mit  abweichendem  Drehimgsvermögen  war  bei  dieser  Reaktion  nicht  zu  beobach- 
ten. —  Auf  einem  ähnlichen  Weg  konnten  das  a-Methyl-,  a-n-Propyl-  und  das  a-Benzyl-thio- 
glucosid  dargestellt  werden.  — 

Die  Übertragung  der  Methode  auf  die  Mercaptale  anderer  Zucker  scheint  nicht  immer 
erfolgversprechend  zu  sein,  wenigstens  führte  der  Versuch  bei  dem  bisher  allein  daraufhm 
geprüften  Äthylmercaptal  der  Galaktose  nicht  zum  Ziele.  Die  Reaktion  verlief  hier  nur  in  dem 
Simie,  daß  die  eine  Hälfte  des  Mercaptals  vollständig  zu  Zucker  abgebaut  wiu'de,  während  die 
andere  unverändert  blieb.  Eür  die  Brauchbarkeit  oder  Unbrauchbarkeit  der  Methode  ist  offen- 
bar die  relative  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Mercaptale  und  der  a-Thioglucoside  gegenüber 
Quecksilberchlorid  entscheidend.  In  der  Glucosereihe  reagieren  ausnahmslos  die  A-Thioglucoside 
deutlich  langsamer  unter  Abspaltung  ihres  Mercaptanrestes  mit  diesem  Salz  als  die  Mercaptale. 

Später  wmde  versucht,  eine  Synthese  von  Alkylthioglucosiden  mit  Hufe  von  Acetobrom- 
glucose  auszuführen,  zwar  mit  befriedigendem  Erfolg.  —  Bei  der  Umsetzmig  der  Acetobrom- 
gluoose mit  den  Kaliurasalzcn  der  Mercaptane  in  absolut-methylalkoholischer  Lösung  erfolgt 
neben  der  Glucosidbüdung  dm-ch  die  Einwirkimg  des  sich  alkoholytisch  bildenden  Alkali- 
niethylats  sehr  weitgehende  Verseifimg  der  Acetylgruppen,  so  daß  zur  Isolierung  eines  einheit- 
lichen Acetats  das  Reaktionsprodukt  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  behandelt, 
rückacetyliert  werden  muß.  Die  so  erhaltenen  Tetraacetylverbindungen  der  Thioglucosido 
lassen  sich  mittels  Barytwassers  leicht  in  die  freien,  linksdrehenden,  also  /i'-Alkylthioglucoside 
überführen.  So  wurden  sjTithctisiert  das  /i-Methyl-,  das  /)-Athyl-,  p'-Bcnzj'ltliioglucosid,  welche 
alle  drei  zmiächst  in  Form  ihrer  gut  krystallisicrtcn  Tetraacetate  entstanden,  von  denen  aber 
nur  die  Äthylverbindung  als  freies  Glucosid  in  Krystallen,  die  anderen  nur  als  ziemlich  reine 
zähe  Sirupe  dargestellt  werden  konnten.  —  Die  Verwendung  von  Äthylalkohol  als  Reaktions- 
mcdiuni  empfiehlt  sich  weniger,  weil  dabei  stets  eine  erhebliche  Menge  /J-Äthylglucosid  in  Ge- 
stalt des  Tetraacetats  als  Nebenpro(lul<t  gebildet  wird,  das  z.  B.  mit  dem  Aeetat  des  /i'-Äthyl- 
thiogluoosids  isomorph  krystallisiereiide,  nicht  trennbare  Mischungen  liefert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Einen  wesentlichen  Unterschied  weisen  die 
AlkjHliioglucoside  gcgciiülicr  den  Alkylglucosiden  darin  auf,  daß  sie  gegen  alle  bisher  in  Bc- 


1)  J.  Hämäläinen,  Bioehcm.  Zeitsohr.  53,  423—428  [1913];  CSiem.  Centralbl.  1913,  II,  809. 

-)  Wilhelm  Schneider,  Johanna  Sepp  u.  Ottilie  Stiehler,  Berichte  d.  Deutsch,  oheni. 
Gesellschaft  51,   I,  220  [1918]. 

^)  Wilhelm  Schneider  u.  Johanna  Sepp,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49, 
2064  [1916]. 
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tracht  gezogenen  Enzyme  —  es  wm'den  geprüft  Emulsiii,  Hefemaltase  und  MjTOsin  —  vollkoni- 
raen  beständig  sind. 

Große  Unterschiede  finden  sich  in  der  Beständigkeit  z-ndschen  a-  und  /i'-Alkyl-thiogluco- 
siden.  Die  ersteren  werden  durch  wässeriges  Quecksilberchlorid  sehr  rasch  schon  in  der  Kälte 
zersetzt,  wenn  auch  merklich  langsamer  als  die  Glucose-mercaptale,  die  /i-Thiogluooside  da- 
gegen in  der  Kälte  nur  sehr  langsam.  —  Noch  größer  ist  der  Unterschied  gegenüber  dem  hydro- 
lysierenden  Einfluß  verdünnter  Mineralsäui-en.  So  wird  z.  B.  das  a-Äthyl-thioglucosid  schon 
durch  1  proz.  wässerige  Salzsäure  von  25  °,  wie  die  polarimetrische  Verfolgung  der  Hydrolyse 
erkennen  läßt,  sehr  rasch,  nämlich  im  Verlaufe  von  1 V2  Tagen,  fast  völhg  in  Glucose  und  Mercap- 
tan  gespalten.  —  Unter  denselben  Bedingimgen  wird  die  /j-Verbindung  überhaupt  nicht  an- 
gegriffen. Um  bei  ihr  eine  eben  merkliche  Hydrolyse  beobachten  zu  können,  ist  die  Anwendung 
einer  5pioz.  Salzsäure  bei  einer  Temperatiu-  von  etwa  70 — 80°  notwendig. 

«-Methylthioglucosid.  1) 

Mol.-Ge\vicht:  210,21. 

Zusammensetzung:  CgHiiOj  •  S  •  CH3  . 

Darstellung:  Aus  Glucosemethylmercaptal  und  QuecksUberclilorid  in  Wasser. 

PhysiologischeEigenschaften:WirddurohEmulsin,HefemaltasemidMT,'Tosin  nicht  gespalten. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nadeln  aus  Essigäther,  Schmelzpunkt  137°. 
—  Leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,    [xff  =  +  124,5°  in  Wasser,  0,3795  g 
Substanz  zu  10  ccm  gelöst.  —  Reduziert  Fehlingsche  Lösmig  nicht,  ist  gegen  Alkalien  be- 
ständig.   Wird  von  verdünnten  Säuren  leicht  in  Mercaptan  rmd  Glucose  gespalten.  —  Reagiert  _ 
mit  Quecksilberchlorid  langsamer  als  das  Glucosemethylmercaptal. 

Derivate:  Tetraaeetyl-a-methylthioglncosid  CcH705(CO  •  CH3)4  •  S  •  CH3 .  Prismen 
aus  verdünntem  Alkohol;  Schmelzpunkt  89°;  [«]"  =  +  150,0°  in  Acetylentetrachlorid,  0,4520  g 
Substanz,  gelöst  zu  10  ccm. 

/i-Methyltlüoglucosid.  1) 

Mol.-Gewicht:  210,21. 

Zusam^mensetzung:  CgH^Oj  •  S  •  CH3  . 

Darstellung:  Aus  dem  Tetraacetat  mit  Barytwasser. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Sirup,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
ziemlich  löslich  in  Aceton.  —  Wenig  löslich  in  Äther.  —  [ajo  =  —  18,14  in  Wasser,  0,5858  g 
Substanz  gelöst  zu  10  ccm. 

Derivate:  Tetraacetyl-ß-methylthioglucosid  CeH705(CO  •  CHj)^  •  S  •  CH3 .  Man 
setzt  Acetobromglucose  in  Methylalkohol  mit  einer  Lösung  von  Kalium  in  Meth3-lmercaptan 
in  dem  gleichen  Lösungsmittel  um  und  erhitzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Essigsämeanhydrid 
und  Natriumacetat.  Kiystalle  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  93°.  —  LTnlöslich  in  Wasser,  ziem- 
lich löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Äther,  [ajr,"  =  —  14,67°  in  Acetylentetrachlorid 
(0,5044  g  Substanz  gelöst  zu  10  ccm). 

a-Äthyl-thio-glucosid.^) 

Mol. -Gewicht:  224,23. 
Zusammensetzung:  CgHigOsS . 

I 1 

I 

H . C • OH  o 

i  I 

HO • C • H 

i 
H  •  0 ' 


H • C ■ OH 


1)  Wilhelm  Schneider,  Johanna  Sepp  u.  Ottilie  Stiehler,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem. 
Gesellschaft  51,  220  [1918]. 

^)  Wilhelm  Schneider  u.  Johanna  Sepp,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49, 
2054—57  [1916];  Chem.   Ccntralbl.   1916,  II,  735. 
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Darstellung:  8,55  g  Ghicose-äthylmercaptal  (Schinekpunkt  127^)  und  S,2(J  g  Mercuii- 
ohlorid  werden  je  in  300  com  Wasser  gelöst  und  die  Lösungen  nach  dem  Abkühlen  zusammen- 
gegeben.  Augenblicklich  scheidet  sich  ein  voluminöser  weißer  Niederschlag,  bestehend  aus 
Mercuriohloridmercaptid  in  reichlicher  Menge  ab.  Zur  Vermeidung  von  Hydrolyse  wird  die 
Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit  mit  n-Lauge  neutrahsiert,  bis  sich  beim  weiteren  Stehen  kerne  Säure 
bildet.  Nach  etwa  2  Stunden  wird  filtriert,  das  Filtrat  mit  einer  Spur  überschüssigen  Ammoniaks 
versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  eingeengt.  Dann  wird  der  zugesetzte  Indicator  durch  Be- 
handlung mit  Tierkohle  entfernt  und  die  Lösung  im  Vakuum  vollständig  eingedimstet.  Der 
Rückstand  wnd  mit  Essigester  ausgekocht,  die  Lösung  filtriert.  Beim  Erkalten  krystaUisiert 
das  Äthyl-thio-glucosid  aus.  Die  Ausbeute  beträgt  nach  sorgfältigem  Aufarbeiten  der  Mutter- 
laugen 4,4  g  (=  65%  der  Theorie). 

Physiologische  Eigenschaften:  Ist  gegen  Maltase,  Emulsin  imd  Myrosin  beständig. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Feine,  seidenglänzende  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt 15.3°.  Schmeckt  bitter.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  In  absolutem  Alkohol  ist  es 
erheblich  schwerer  löslich  als  das  Mercaptal.  Fehlingsche  Lösmig  wird  nicht  reduziert.  Beim 
Kochen  mit  Säuren  wird  es  leicht  in  Mercaptan  und  Zucker  gespalten.  Gegen  Alkali  ist  sie  be- 
ständig. Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  mit  wässerigem  Quecksilberchlorid  bleibt 
die  Mischung  im  ersten  AugenbUck  klar,  nach  sehr  km'zerZeit  scheidet  sich  Quecksüberchlorid- 
mercaptid  aus.  [ajo  =  +  120,8°  (in  Wasser;  0,6747  gelöst  zu  20  ccm  zeigten  im  2-dm-Rohr 
«D  =  +  8,15°).  Gibt  weder  mit  alkohohscher  Kalilauge  noch  mit  Kaliumäthjdatlösung  ein 
KaUumsalz.  Wird  von  Iproz.  wässeriger  Salzsäure  bei  25°  in  etwa  772  Stimden  zm'  Hälfte, 
in  34  Strmden  zu  etwa  95%  gespalten.  2Y2Proz.  Salzsäure  spaltet  schon  im  Verlaufe  von  8  bis 
9  Stmiden  bis  zu  95%.  —  Die  Hydrolyse  ist  keine  vollständige  und  führt  zu  einem  Gleich- 
gewichtszustand ^). 

Derivate:  Tetraacetyl-äthyl-thio-glucosid^)  (OH,CO)AH705  •  S -C^Hs  .  lg  Thio- 
gluoosid  wird  mit  0,5  g  wasserfreiem  Natriumacetat  in  6  g  Essigsäirreanhydrid  auf  dem 
Wasserbade  2Y2  Stunden  acetyliert.  Dann  wird  auf  Eis  gegossen,  die  Essigsäure  abgestumpft, 
die  Verbindung  in  Äther  aufgenommen.  Die  ätherische  Lösmig  wird  getrocknet,  dami  ein- 
gedunstet. Der  hinterbleibende  Sirup  erstarrt  beim  Kratzen  krystallinisch.  —  Umkrj'staUisieren 
aus  SOproz.  Alkohol.  Farblose,  derbe  Nadeln,  Schmelzpimkt  63°.  Mit  Quecksilberchlorid 
reagiert  sie  in  50proz.  alkoholischer  Lösimg  auch  in  der  Siedehitze  nicht.  [a]i)'  =  +  155,2° 
(in  Alkohol),  0,5450  g  gelöst  zu  20  ccm  zeigten  im  2-dm-Rohr  «d  =  -f  8,46°). 


/J-Äthylthioglucosid.  1) 

Mol. -Gewicht:  224,23. 
Zusammensetzung:  CgHuOj — S  —  C2H5  . 

Darstellung:   Aus  dem  Tetraacetat  durch  Barytwasser. 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  diu-ch  Enzyme  nicht  verändert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Vierkantige  Prismen  mit  1  Vol.  Wasser  aus 
wasserhaltigem  Aceton  -f  Äther.  Schmelzpunkt  46 — 47°.  —  Verwittert  im  Vakuum.  — 
Schmelzpunkt  wasserfrei  99 — 100°.  —  RrystalUsiert  bisweüen  aus  Gemischen  von  Äther  rmd 
Aceton,  die  keine  Spru'  Wasser  enthalten,  in  wasserfreien  Nadeln.  —  In  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslich,  etwas  weniger  in  Aceton;  schwer  löslich  in  Äther,  [a]^  =  —  55,14°  in 
Wasser,  0,4008  g  wasserfreie  Substanz  gelöst  zu  10  ccm.  —  Reduziert  nicht  Fehlingsche  Lösimg. 
Ist  gegen  Alkalien  beständig.  Spaltet  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Quecksilberchlorid 
in  der  Siedehitze  langsam  die  Mercaptangruppe  ab.  Wird  durch  wässerige  Salzsäm'e  nur  schwer 
hydrolysiert. 

Derivate:  Tetraacetyl-/?-äthyltliioglucosid  C6H,05(CO  •  CH3),,  •  S  •  CoH^ .  —  Man 
setzt  Acetobromglucosc  in  Methylalkohol  mit  einer  Lösung  von  Kalium  und  Äythluicrcaptan 
in  Methylalkohol  um  und  erwärmt  das  Reaktionsprodukt  mit  Essigsäurcauhydrid  luid  Natrium- 
acetat. Nadeln.  Schmelzpunlvt  78—79°;  [a]^  =  —22,27°  in  Acetylentetrachlorid,  0,2604  g 
Substanz,  gelöst  zu  10  ccm. 


')  Wilhelm  Schneider,  Johanna  Sepp  u.  Ottilio  Stichler,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem. 
GeseUschaft  51,  220  [I9I8]. 

-)  Wilhelm  Schneider  u.  Johanna  Sep)),  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49, 
2054—57  [1916];     Chem.  Centralbl.  191«,  II,  735. 
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«-n-Propylthioglucosid.i) 

MoL-Gewioht:  238,25. 
Zusammensetzung:  C^Sj^fi^  •  S  •  C3H7 . 

Darstellung:  Aus  n-Propylmeroaptal  in  wässerigem  Alkohol  mittels  Quecksilberchlorids 
in  Wasser. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nadeln  aus  Essigäther,  Sohmelzpuntt  un- 
scharf zwischen  118  mid  122°.  —  Sehr  leicht  löshch  in  Wasser  und  Alkohol  und  feuchtem  Essig- 
äther, weniger  löshch  in  trockenem  Essigäther.  [a'JB  =  +  116.5°  (in  Wasser  0,3638  g  Substanz, 
gelöst  zu  10  com).  — Ist  gegen  Alkalien  und  Fe  hl  ingsche  Lösung  beständig.  —  Wird  von  ver- 
dünnten Säirren  sowie  von  Quecksilberchlorid  leicht  gespalten. 

«-Benzylthioglucosid.  i) 

Mol.-Gemcht:   286,27. 

Zusammensetzung:  CjHnOj  •  S  •  CH2  •  C5H5  . 

Darstellung:  Aus  Glucosebenzylmercaptal  in  Wasser  und  Alkohol  mittels  QuecksUber- 
ohlorids  in  Wasser. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  KrystaUe  aus  trockenem  Essigäther,  Schmelz- 
pmikt  112 — 114°  zu  einem  zähflüssigen  Öl,  das  bei  118°  dünnflüssig  wird.  —  Sehr  leicht  lös- 
hch in  Wasser,  Alkohol  imd  feuchtem  Essigäther.  [k]d  =  +  175,7°  in  Wasser,  0,3100  g  Sub- 
stanz gelöst  zu  10  ccni. 

Derivate:  Tetraacetyl-(\-benzylthioglucosid  C6H705(CO  •  CH3)4  •  S  •  CH,  •  CgHs .  Pris- 
matische jSTadehi  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  77°.  —  [«Jif  =  +  186,3°  in  Acetylentetra- 
chlorid,  0,3322  g  Substanz,  gelöst  zu  10  ccm.  [«Id  =  +  200,8°  in  Alkohol,  0,3337  g  Substanz, 
gelöst  zu  10  ccm. 

|i-Beiizylthioglucosid.  ^) 

Mol. -Gewicht:  286,27. 

Zusammensetzung :  CgH JJO5  •  S  •  CH2  •  CeHj  . 

Darstellung:  Aus  dem  Tetraacetat  mittels  Barytwassers. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Süup. 

Derivate:  Tetraacetyl-^-benzylthioglucosid  CeH706(CO  ■  CHg).!  •  S  •  CHj  ■  CeHj .  Dmch 
Umsetzung  von  Acetobromglucose  mit  Kahum  und  Benzylmercaptan  in  Methylalkohol 
und  durch  nachfolgende  Acetyherimg  des  Reaktionsproduktes.  Nadeln  aus  verdüimtem  Alkohol, 
Schmelzpimkt  98°;  [<\]o  =  —  93,4°  in  Acetylentetrachlorid  0,5016  g  Substanz  gelöst  zu  10  ccm. 

;?-d-(xlucosido-thio-glykolsäure.2) 

CsHisOjS. 

CH2 — S  —  CsHiiOio 
I 
COOH 

Darstellung:  Durch  Verseifung  des  Tetraacetyl-d-glucosido-thioglykolsäureäthylester 
mit  Bariumhydroxj'd. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  KrystaUe  aus  Alkohol  vom  Schmelzpimkt 
148°  bis  150°.  —  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöshch  iu  Äther. 
[a]i,  =  —66,19°. 

Derivate:  /S-Tetraacetyl-d-glucosidothioglykolsäureäthylester  CigHjgOuS .  —  Aus 
KaUumthioglykolsäm-eäthylester  und  Acetobromglucose  in  methylalkohohsoher  Lösung.  — 
Lange,  farblose  Nadeln  aus  heißem  Wasser  vom  Schmelzpunkt  63°;  löslich  in  Alkohol,  Äther 
xxad  Benzol,  fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löshch  in  heißem  Wasser;  [«Jd  =  — 58,52°. 


^)  Wilhelm  Schneider,  Johanna  Sepp  u.  Ottilie  Stiehler,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem. 
Gesellschaft  51,  220  [1918]. 

^)  P.  Karrer,  ßosa  Baumgarten,  S.  Günther,  W.  Härder  u.  Lina  Lang,  Helv.  chim. 
acta  4,  130  [1921];  Chem.  Centralbl.  I92I,  in,  879. 
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Tetraacetyl-glucose-thiouiethan.i) 

Mol.-Gewioht:  435,28. 

Zusammensetzung:  46,87%  C;  5,79%  H;  3,22%  N;  7,37%  S;  C^HasOioNS. 

0  .  CM, 

/ 

c=s 

NH  .  CeH,05(C0  •  CH3), 

Darstellung:  Durch  Kochen  von  15  g  Aceto-rhodan-glucose  mit  90  ccm  Alkohol  1  Stunde 
unter  Rückfluß;  beim  Erkalten  der  Lösung  scheiden  sich  harte  Krystalle  aus.  Ausbeute 
14,7  g  =  88%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Trapezförmige  flächenreiche  Formen. 
Schmilzt  bei  159 — 160°  (korr.).  Sie  löst  sich  schwer  in  heißem  Wasser,  leicht  in  heißem  Alkohol, 
kaltem  Aceton,  Essigäther  und  besonders  Chloroform,  sehr  schwer  in  kaltem  Ligroin.  [«Jd  = 
+  11,53°  (in  Acetylentetrachlorid,  0,2486  g  Substanz,  Gesamtgewicht  4,2302  g,  spez.  Gewicht 
1,5636,  a  =  +  1,06°,  1-dm-Rohr).  Beim  längeren  Kochen  mit  Fehlingseher  Lösung  tritt 
Mißfärbung  ein.    Wird  von  Baryt  und  Methylalkohol  leicht  angegriffen. 

Triacetyl-d-glucose-thiourethan-6-bromhydrin.2) 

Mol.-Gewioht:  456,  18. 
Zusammensetzung:  CisHj^OgBrNS . 

I\- 


CHs-OC-O— C 
I 
H  — C- 


H  — C- 
I 
CH2  — Br 

Darstellung:  Kocht  man  5  g  Aceto-rhodan-glucose-bromhydrin  mit  50  ccm  Alkohol 
1  Stunde  am  Rückflußkühler,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  kaum  gefärbten  Lösimg 
dünne,  seidegläiizende  Blättchen  aus,  die  nach  einigem  Aufbewahren  in  Eis  abgesaugt  und  mit 
Alkohol  gewaschen  werden.  Ausbeute  4,6  g  oder  83%  der  Theorie  an  fast  reinem  Triacetyl-d- 
glucose-thiourethan-6-bromhydrin. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften: 

,,  _    +1,28° -3,0305    ■ 

^^^°   -     1,5880  .  0,2381     "  +^'^'^'  " 

Die  Substanz  schmilzt  bei  128 — 129°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Sie  krystaUi- 
siert  aus  Alkohol  in  dünnen,  seideglänzenden  Blättchen.  Sie  löst  sich  etwas  in  heißem  Wasser, 
leicht  in  heißem  Alkohol,  heißem  Essigäther,  kaltem  Aceton  und  besonders  in  Chloroform  und 
Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem  Ligroin.  Beim  längeren  Kochen  mit  Fehlingscher  Lösung  tritt 
Mißfärbung  und  Bildung  eines  sehmutziggrünen  Niederschlages  ein. 

Synthetische  Ghicoside  aus  Thiotirethanen.^) 

Man  kunate  erwarten,  aus  den  Silberverbiiidungcii  der  Thiourethane  dmch  Umsetzung 
mit  Acetobromglucose  zu  Tetraacetylglucosidcn  zu  gelangen,  die  sieh  von  hypothetisclun- 
Imino-thiokohlensäurc  ableiten,  und  die  dcTi  aoylierten Zuckerrest  am  Sclu\cfel  gebunden  ent- 

»)  Emil  Fischer,  Berichlc  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4T,  1377—1393  [1914];  Chem.  C«u- 
tralbl.  19-14,  I,  2051. 

")  E.  Fi.scher.  Burckliardt  Helferich  u.  Paul  Ostmaun,  Berichte  d.  Deutsch,  chem. 
Gesellschaft  53,  885  [1920]. 

^)  Wilhelm  Schneider,  Douglas  Clibben.s.  Uustav  HiiUwrck  ii.  Werner  Steibelt, 
Berichte  d.   Deutsch,   ehem.   Gesellschaft  47,    1258  [1914]. 
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halten.  —  Die  Verseif  ung  der  Acetylgruppen  könnte  dann  zu  S5TithetiBchen  Thiourethan-gluco- 
siden  der  allgemeinen  Formel 

führen,  die  in  ihrer  Konstitution  der  Gadamerschen  Formel  für  das  Sinigrin  : 

C3H5— N=C/  '    "   " 

=  \0— SO3— H 

entsprechen  würde. 

Tatsächlich  konnten  auf  diesem  Wege  die  Tetraacetylverbindungen  der  Glucoside  des 
Allylthiourethans,  des  Thiourethans  vom  Cheiroün  und  des  Benzylthiourethans  synthetisch 
gewonnen  werden.  —  Die  Verwendung  eines  gemeinsamen  Lösungsmittels  für  Sübersalz  und 
für  Acetobromglucose  war  für  das  Gelingen  der  Synthese  wesentUch ;  als  solches  erwies  sich  be- 
sonders brauchbar  Chloroform.  —  Es  gelang  aber  bis  jetzt  nicht,  die  acetylfreien  Glucoside 
in  einwandfreiem  reinem  Zustand  zu  isolieren.  ÜSTiu"  in  dem  Falle  des  CheiroUns  konnte  ein 
amorphes,  übrigens  ziemlich  reines  Produkt  erhalten  werden.  In  den  beiden  anderen  Fällen 
konnte  nach  der  Verseifung  mit  Barj-twasser  sowolil  als  dm-ch  alkohohsches  Ammoniak  nwc 
amorphe,  durch  Zersetzungsprodukte  stark  Tcrunreinigte  Präparate  erhalten  werden,  die  stets 
zu  reich  an  Schwefel  waren. 

Die  große  Unbeständigkeit  der  freien  Glucoside  veranlaßte  die  Verfasser,  den  Verlauf 
der  Zersetzung  zu  verfolgen.  Bei  der  Verseifung  des  Tetraacetylbenzylthiourethan-glykosids 
durch  Barytwasser  wurde  das  Auftreten  von  Benzylurethan :  C5H5 — CH, — jSTEI — CO — OCjHj 
beobachtet.  —  Es  war  also  wahrscheinhch,  daß  che  Glykoside  primär  in  schwefelfi'eie  Ure- 
thane  (nach  Umlagerung  aus  ihrer  Pseudoform)  einerseits  und  eine  schwefelhaltige  Zucker- 
verbindung, die  Thioglucose,  andererseits  zerfallen,  gemäß  dem  Schema: 

R  — ]S[  =  C(    ^    *    "   ^+H20^R  — NH  — CO.OCaHs  +  CgHuOs-SH. 

In  der  Tat  wurde  gefunden,  daß  der  Schwefelgehalt  sich  in  dem  ätherimlöslichen  zucker- 
haltigen Anteü  anreicherte,  und  aus  dem  Verseifungsprodukt  des  Tetraacetyl-aUylthiourethan- 
glykosids  mit  alkoholischem  Ammoniak  konnte  durch  Umlösen  aus  Alkohol  eine  amorphe, 
stickstofffreie  Verbindimg  erhalten  werden,  deren  Schwefelgehalt  auf  die  Formel  CgHuOjS+HjO 
stimmte.  —  Weiter  koimte  aus  sämthchen,  durch  alkohohsches  Ammoniak  aus  den  drei  Tetra- 
acetyl-glj'^kosiden  erhaltenen  Verseitungsprodukten  eine  SUberverbindung  isohert  werden,  die 
in  allen  drei  Fällen  offensichtlich  die  gleiche  war  und  sich  durch  ihre  Eigenschaften  imd  Ele- 
mentarzusammensetzimg als  das  Sübersalz  der  Thioglucose:  CgHi^Oä — S — Ag  erwies.  Daß 
die  Ausbeute  an  dem  Sübersalz  in  allen  Fällen  eine  recht  geringe  war,  ist  leicht  zu  verstehen, 
weim  man  bedenkt,  daß  nicht  unter  Luftabschluß  gearbeitet  wui'de  und  daher  zu  erwarten  war, 
daß  die  zunächst  entstandene  Thioglucose  sich  zum  größten  Teü  unter  dem  Einfluß  des  alko- 
holischen Ammoniaks  zu  ihrem  DisuMd  oxydieren  würde. 

Tetraacetyl-allyltilioiirethan-glucosid. 

,S  — CeHjOsfCO-CHs), 
C3H5— liJ  =  C/  '    ■    °^  ' 

Darstellung:  Man  bereitet  zvmächst  das  Sübersalz  des  AUyl-thiocarbaminsäure-äthyl 
esters.  —  Man  löst  Allyl-thio-carbaminsäure-äthylester  in  Alkohol  und  versetzt  mit  einem 
Molekül  einer  ebenfaUs  zuvor  mit  Alkohol  versetzten  ammoniakahschen  Süberlösung  (ohne 
Ammoniaküberschuß).  Das  Sübersalz  scheidet  sich  zunächst  als  fast  weißes,  bald  eine  gelbhche 
Färbung  annehmendes,  volimiinöses,  miki'okrystallinisches  Pulver  ab,  das  durch  Absaugen 
mid  Abpressen  auf  TonteUern  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  im  Vakuumexsiccator  getrock- 
net ivii'd. 

25  g  frisch  bereitetes  Sübersalz  des  AUyl-thiocarbaminsäm'e-äthylester^)  werden  in  mög- 
lichst wenig  Chloroform  gelöst  und  mit  einer  konz.  Lösimg  von  40  g  Acetobromglucose  in  Chloro- 
form gemischt.  Die  Mischung  wird  darauf  in  etwa  10  Eeagiergläser  verteüt  und  das  Cliloroform 
möglichst  rasch  über  freier  Flamme  verdampft.    Sobald  der  größte  Teü  des  Chloroforms  ver- 


1)  W.  Schneider  u.  G.  Hüllweck,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45,  2963  [1912]. 
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dampft  ist,  färbt  sich  die  zuvor  dunkelgelbe  Lösung  bei  weiterem  Erhitzen  plötzlich  heller,  imd 
kurz  darauf  tritt  eine  momentan  in  der  ganzen  Masse  des  Sirups  erfolgende  Abscheidung  von 
zunächst  hellgelben,  bald  graubraun  werdenden  Bromsilber  ein.  Die  Temperatur  der  Masse 
beträgt  in  diesem  Augenblick  etwa  150 — 200°.  Man  unterbricht  jetzt  rasch  das  Erhitzen,  läßt 
bis  auf  etwa  .30 — iO°  erkalten  imd  behandelt  die  Masse  mit  Äther,  wobei  der  Sirup  in  Lösung 
geht.  Nun  wird  vom  Bromsilber  abfiltriert  und  die  vereinigten  ätherischen  Auszüge  auf  dem 
VVasserbade  eingedampft.  Der  sirupöse  Rückstand  wird  dann  zur  Entfernmig  von  Resten 
Äther  und  flüchtigen  Nebenprodukten  der  Reaktion  (Isonitril)  kurze  Zeit  im  Vakuum  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Beim  Erkalten  erstarrt  der  Sirup  zu  einer  gelbUohen,  von  öliger  Mutter- 
lauge durchtränkten  Ivrj'stallmasse.  Zur  Isolierung  des  krystallisierten  Anteils  wird  die  Masse 
mit  niedrig  siedendem  Ligroin  ausgekocht,  bis  die  Flüssigkeit  sich  trübt,  was  nach  ungefähr 
3  Stunden  eintritt.  Es  wird  rasch  durch  ein  mit  Ligroin  befeuchtetes  Filter  gegossen  und  die 
sich  beim  Erkalten  schnell  ölig  trübende  Lösung  bis  zum  nächsten  Tage  stehen  gelassen. 
Nach  dieser  Zeit  hat  sich  das  Ol  zum  größten  Teil  in  lange,  farblose,  büschelförmig  gruppierte 
Nadeln  verwandelt.  Die  KrystaUe  werden  isoliert  und  im  A'akuum  getrocknet.  Ausbeute  18  g, 
d.  h.  etwa  48%  der  Theorie.  Dieses  Rohprodukt  wiu'de  durch  zweimaliges  Lankrystallisieren 
aus  sehr  wenig  Alkohol  gereinigt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Man  erhält  so  rein  weiße  Nadeln,  die,  sorg- 
fältig getrocknet,  bei  99°  schmelzen.  Das  Tetraacety-glucosid  ist  imlöshch  in  Wasser,  schwer 
löshch  in  Ligroin,  leichter  löshch  in  Alkohol,  sehr  leicht  lösUch  in  Methylalkohol,  Äther,  Chloro- 
form und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  alkalischer  Bleilösmig  liefert  es  langsam  Bleisulfid  vmd 
ebenso  färbt  es  Fehlingsohe  Lösrmg  beim  Kochen  langsam  schwarz  durch  Bildung  von 
Schwefelkupfer. 

Das  Drehungsvermögen  in  Äthylalkohol  ist  für-  c  =  3,8890,  [ajo  =  —  17,92°.  Das 
Drehungsvermögen  in  Acetylentetrachlorid  ist  füre  =  1,7160,  [a]o  =  —  1,46°. 

Verseifung  des  Tetraacetyl-allylthiourethan-glucosids.  a)  Durch  Baryt- 
wasser. Beim  Schütteln  mit  Barytwasser  nach  E.  Fischer  vmd  Raske^)  geht  die  Acetyl- 
verbindimg  nach  5  Stunden  glatt  in  Lösung.  Ob  nun  nach  dieser  Zeit  schon  aufgearbeitet  wird 
oder  erst  nach  eintägigem  Stehen  der  Verseif ungslösung,  in  keinem  Falle  gelang  es,  das  Gluoosid 
von  dem  beigemengten  Bariumacetat  ohne  Zersetzung  der  Hauptmenge  zu  tremien.  Durch 
Eindampfen  der  vom  überschüssigen  Baryt-  befreiten  Lösung  bei  30°  im  Vakuum  wm-de  zwar 
ein  völlig  gerucliloser,  stark  bitter  schmeckender  Sirup  erhalten,  der  beim  Auskochen  mit 
Alkohol  sich  aber  unter  Gelbfärbung  und  Entwicklung  übelriechender  Dämpfe  zersetzte.  Auch 
Eingießen  der  konzentrierten  wässerigen  Lösung  in  Alkohol  oder  umgekehrt  von  Alkohol  in 
die  GlucosicUösung  führte  nicht  zum  Ziel.  Stets  fiel  das  Glucosid  als  klebriges  Harz  mit  dem 
Bariumacetat  aus,  ob  der  Alkohol  kalt  oder  warm  angewendet  wui'de.  Ebenso  trat  Zersetzung 
ein,  als  das  scharf  getrocknete  imd  pulverisierte  Gemisch  mit  heißem  Alkohol  am  Soxhlet  zu 
extrahieren  versucht  wurde. 

b)  Durch  alkoholisches  Ammoniak-).  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  mit  Eis 
gekühlte  Suspension  des  Tetraacetyl-glucosids  in  absolutem  Alkohol  ging  die  Verbindung 
alsbald  völlig  in  Lösimg.  Es  wurde  nun  bei  verschiedenen  Versuchen  die  Lösung  bei  0°  5  Stimden 
bis  3  Tage  stehen  gelassen.  Darauf  wurde  das  Ammoniak  im  Vakuum  abgesaugt  und  der  Alkohol 
ebenfalls  unter  vermindertem  Druck  bei  etwa  30°  abdestilliert.  Es  hinterbleibt  ein  farbloser, 
aus  keinem  Lösungsmittel  Ivrystallisiercnder,  stark  bitter  schmeckender  Sirup.  Zur  Trennung 
des  Glucosids  vom  beigemengten  Acetamid  wurde  in  wenig  Alkohol  aufgenommen  und  vor- 
sichtig mit  trockenem  Äther  gefällt.  Es  schieden  sich  farblose  amorphe  Flocken  ab,  die  ab- 
gesaugt, mit  Alkolioläther  gewaschen  und  im  Exsiccator  getrocknet  wurden. 

Man  erhält  so  ein  fai'bloses,  eher  schwach  süßlich  als  bitter  schmeckendes  amorphes 
Pulver,  das  ebenfalls  in  keiner  Weise  zum  Krystallisieren  veranlaßt  werden  komite.  Das  Präpa- 
rat enthielt  zwar  annäliernd  den  für  das  Glucosid  berechneten  Schwefelgchalt,  aber  viel  zu 
wenig  Stickstoff,  nämlich  in  verschiedenen  Fällen  1,89%,  2,29%  und  1,66%  anstatt,  wie  füi' 
das  Glucosid  zu  erwarten,  4,56%.  Der  größere  Teil  des  Glucosids  mußte  also  bei  der  Verseifung 
durch  alkoholisches  Ammoniak  zersetzt  worden  sein,  derart,  daß  der  stickstoffhaltige  Komplex 
in  ätherlösliche  Form  übergeführt  worden  war,  der  Schwefel  aber  mit  dem  Zuckerkomplex 
zusammen  durch  den  Äther  ausfällbar  blieb.   Auch  die  Verseifung  in  nur  schwach  animoniaka- 


')  Emil   Fischer  u.    Karl   Raske,   Berichte   d.   Deutsch,    ehem.    Gesellschaft    -t'Z,    1405 
[1909]. 

2)  E.  Fischer  u.  Helfcrich,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4T,  210  [1914]. 
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lischem  Methylalkohol  führte  zu  keinem  anderen  Ergebnis,  so  daß  es  ■svohl  aussichtslos  er- 
scheint, das  aeetyUreie  Thiourethan-glucosid  überhaupt  rein  darzustellen. 
Für  c  =  0,9065  -mirde  gefunden  [ajc  =  —  52,4°. 

Tetraacetyl-glucosid  aus  Cheirolin-thiouretlian. 

CH3  .  SOo  •  (CHä),  •  N  .  C(OCA)  •  S  ■  CeH,05(C2H30)4. 

Äquivalente  Mengen  von  SObersalz  des  Methylsulfonpropyl-thiocarbaminsäuie-äthyl- 
esters^)  und  von  Acetobromglucose  werden  je  in  möglichst  wenig  Chloroform  gelöst  und  die 
beiden  Lösmigen  gemischt.  Darauf  wird  in  einem  Becherglase  das  Chloroform  über  freier 
Flamme  recht  rasch  abgedampft.  Ist  fast  alles  Chloroform  entwichen,  so  setzt  in  dem  zurück- 
bleibenden Sirup  plötzhch  die  Reaktion  unter  Abscheidung  von  gelblichem  Bromsüber  ein. 
Man  entfernt  mm  die  Heizflamme  und  läßt  auf  30 — 40°  erkalten.  Die  zähe  Reaktionsmasse 
wird  nmi  mehrmals  mit  Äther  ausgekocht  und  die  ätherische  Lösuüg  vom  Bromsilber  abfiltriert. 
Die  vereinigten  ätherischen  Extrakte  werden,  wenn  nötig,  etwas  eingeengt,  worauf  dann  das 
Tetraacetyl-glucosid  in  der  Kälte  langsam  auskrystaUisiert.  Beim  weiteren  Einengen  der 
ätherischen  Mutterlauge  werden  noch  weitere  Krystallisationen  erhalten.  Die  Ausbeute  beträgt 
aus  33,3  g  angewandten  SUbersalzes  13,8  g  Acetylglucosid,  das  sind  etwa  25%  der  Theorie. 

Die  Verbindung  wird  aus  Äther  nochmals  umkrystallisiert.  Sie  krystaUisiert  in  büschel- 
förmig angeordneten  I^adeln  vom  Schmelzpunkt  113°.  Sie  ist  leicht  löshch  in  heißem  Alkohol, 
schwerer  in  kaltem,  ziemUch  leicht  löshch  in  Methylalkohol,  schwer  löslich  in  Äther  und  in 
Wasser.  Gegenüber  alkalischer  Bleüösung  und  Fehlingscher  Lösung  verhält  es  sich  genau  so 
wie  das  Tetraacetyl-aUylthiourethanglucosid. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  Lösung  in  Acetylentetrachlorid.  Für  c  =  2,7345 
wurde  beobachtet  im  2-dm-Rohr  bei  20°  für  Natriumhcht  a  = '—  0,255°.  Älithin  [.\]d  =  —  4,66. 

Verseifung  des  Tetraacetyl-glucosids  aus  Cheirolin-thiourethan.  6,7'  g 
Tetraacetyl-glucosid  werden  in  einem  Liter  absoluten  Alkohols  gelöst  und  die  Lösung  in  Eis- 
wasser auf  0°  abgekühlt.  Dann  wird  unter  fortdauernder  äußerer  Kühlmig  trocknes  Ammoniak- 
gas bis  ziu'  Sättigimg  eingeleitet.  Dabei  geht  das  in  der  Kälte  zum  Teil  wieder  ausgeschiedene 
Acetylglucosid  nach  einigen  Stunden  wieder  völUg  in  Lösung.  Die  Lösmig  wird  nun  drei  Tage 
bei  0°  stehen  gelassen,  dann  das  Ammoniak  im  Vakumn  abgesaugt  und  die  Lösimg  unter  ver- 
mindertem Druck  so  lange  eingeengt,  bis  am  Rande  des  Kolbens  sich  eine  weiße  Substanz  eben 
abzuscheiden  beginnt.  Durch  Zusatz  von  viel  trockenem  Äther  wird  das  Glucosid  als  farb- 
lose, amorph-flockige  Masse  abgeschieden.  Sie  wird  abgesaugt,  mit  Äther  gewaschen  und  im 
Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Ausbeute  beträgt  nur  1,1  g.  Eine  weitere  Menge 
von  0,4  kann  aus  den  stark  eingeengten  Mutterlaugen  durch  erneuten  Zusatz  von  Äther  ge- 
wonnen werden. 

Das  Präparat  stellt  ein  an  der  Luft  rasch  durch  Wasseranziehung  zerfließendes  Pulver 
dar,  das  aus  keinem  Lösungsmittel  Ivrystallisiert  erhalten  werden  konnte.  Es  ist  von  bitter- 
süßUchem  Geschmack  imd  sehi'  stark  linksdrehend.  Die  Elementaranalyse  heferte  auf  das 
acetylfreie  Glucosid  stimmende  Werte.  Trotzdem  ist  es  iragüch,  ob  das  Glucosid  wirkhch  in 
ganz  reinem  unzersetzten  Zustande  vorlag. 

Zirr  optischen  Bestimmung  diente  die  Lösimg  in  Wasser. 

0,0514  g  Substanz,  Gesamtgewicht  der  Lösung  1,3376  g,  d-4°  =  1,014.  Drehung  im  1-dm- 
Rohr  bei  22°  für-  Katriumlicht  a  =  —4,55°.    ]\nthin  [-^]5'  =  ^  116,77°. 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösmig  des  beschriebenen  Verseifimgsproduktes  mit  ammonia- 
kahscher  Silberlösung,  so  tritt  auch  hier  allmähUch  Schwärzung  und  Silberspiegel  auf.  Aus  der 
frisch  bereiteten  jMischimg  fällt  Alkoholzosatz  nicht  sofort,  sondern  erst  im  Laufe  von  einigen 
Stunden  ein  gleiches,  amorph-flockiges  Silbersalz  aus,  wie  es  aus  dem  Verseifungsprodukt  des 
Tetraacety-allylthiourethan-glucosids  erhalten  worden  war.  Es  ist  sehr  leicht  löshch  in  Wasser 
und  fällt  daraus  auf  Zusatz  von  Alkohol  imd  etwas  Ammoniak  wieder  in  Flocken  aus.  Bei  etwa 
80°  zersetzt  es  sich,  in  trockenem  Zustande  erhitzt,  unter  Schwärzimg.  Beim  Kochen  der  wässe- 
rigen Lösung  entsteht  Schwefelblei  imd  Süberspiegel.  24  Stunden  im  Vakuum  über  Phosphor- 
säureanliydrid  getrocknet,  heferte  es  Analysenzahlen,  die  sich  denen  für  Thioglucose-silber 
berechneten  nähern.  Die  Ausbeute  war  etwas  besser  als  im  vorerwähnten  Falle;  aus  0,9  g 
wurden  0,24  g  der  Silberverbindung  erhalten. 

1)  Wilhelm  Schneider  u.  Werner  Steibelt,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47, 
1254  [1914]. 
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Phenyl-thiourethanglucosid. 


Phenyl-thiourethan-Silber  reagiert  mit  Acetobromglucose  ebenfalls  unter  Bildung  eines 
Tetraacetyl-thiourethanglucosidsi)  nach  folgender  Gleichung: 

.S-Ag 

"'^O-GÄ 


CeH,-N  =  C<^      /„     +Br-CeHA(C0-CH3), 


'    ^  ^O  .  C2H5  ^ 

Bei  der  Verseif ung  der  Acetylgi'uppen  mit  Barytwasser  zerfällt  das  daraus  primär  ent- 
stehende Phenyl-thiourethan-d-glucosid  unter  der  Einwirkung  des  wässerigen  Alkalis  ähnlich 
der  oben  beschriebenen  Thiom-ethanglucoside  in  Phenylmethan  und  Zersetzungsprodukte  der 
Thioglucose. 

Führt  man  jedoch  die  Verseifung  mittels  alkoholischen  Ammoniaks  durch,  so  erhält  man 
ein  sirupöses  Reaktionsprodukt,  das  neben  Acetamid  umzersetztes  Phenyl-thiourethan-d-g'lu- 
cosid  enthält.  Es  ist  noch  nicht  gelungen,  die  Verbindung  in  krystallisiertem  Zustand  zu 
gewinnen,  obwohl  es  eine  bei  vollkommenem  Abschluß  von  Wasser  ganz  beständige  Verbin- 
dung ist. 

Besonderes  Interesse  bietet  die  Zersetzung,  welche  das  Phenylthiourethan-d-glucosid 
imter  dem  Einfluß  von  Wasser  und  Säuren  erleidet.  —  Es  nimmt  in  dieser  Beziehung  ebenso 
wie  hinsichtlich  seiner  Beständigkeit  eine  Mittelstellung  ein  zwischen  den  bisher  synthetisierten 
Thiourethan-glucosiden  einerseits  und  den  natürlichen  Senfölglucosiden  (Sinigi'in  mid  Gluco- 
cheiroUn)  andererseits.  —  Während  die  am  Stickstoff  aliphatisch  substituierten  Thiomethan- 
glucoside  imter  Bildung  von  Urethanen  und  Thioglucose  zerfallen,  ist  bisher  für  die  Senföl- 
glucoside  nvu'  eine  Spaltung  in  Glucose  einerseits,  Senföl  (oder  dessen  Zersetzimgsprodukte) 
und  Kaliumbisulfat  andererseits  beobachtet  worden.  —  Die  Hydrolyse  des  Phenyl-thiomethan- 
d-glucosids  verläuft  nun  nebeneinander  in  zwei  Richtungen,  einmal  ebenfalls  unter  Bildung 
von  Phenylm-ethan  und  Thioglucose  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

CeH5-N  =  C<    "    J"   '  +  H,0  -V  CA-NH-C0-0CA  +  CeH„05-S-H. 

Gleichzeitig  zerfällt  aber  das  Glucosid  unter  Ablösung  des  Schwefels  vom  Zucker,  wobei 
dann  Phenylthiourethan  zurückgebildet  wird.  .;—  Die  Reaktion  vollzieht  sich  nach  folgender 
Gleichung: 

C6H5-N  =  C/^~^'^"°=  +H,0  ->  CeHs-NH-CS-O-CA  +  C^A- 

Die  Verwandtschaft  des  synthetischen  Phenyl-thiom'ethan-d-glucosids  mit  den  natür- 
lichen Senfölglucosiden  kommt  besonders  deutlich  in  seinem  Verhalten  gegen  SUbernitrat  zur 
Geltung.  —  Dabei  werden  die  Senfölglucoside  unter  Bildung  von  Seirfölsübersulfaten  neben 
Gluco.se  gespalten-),  ein  Vorgang,  der  folgendermaßen  schematisch  formulieit  werden  kann: 

R-N  =  C/  "    "■   °      +  2  AgNOa  +  H,0  ^. 

^0— SO2— OK  ^  " 

-.  R  -  N  =  C<Q~  SO,  -  OA    +  ^'^''^'  +  ■^^^'  +  "^°''  • 

Das  Phenyl-thiourcthau-d-glucosid  liefert  bei  der  gleichen  Behandlung  einerseits  das 
Silbersalz  der  Thioglucose,  das  sich  direkt  imter  Entbindung  von  freier  Salpetersäm-e  aus  der 
alkoholisch-wässerigen  Reaktionsflüssigkeit  abscheidet,  andererseits  bildet  es  auch  Phenyl- 
thiourethansilber  zirrück,  das  erst  nach  Abstumpfung  der  Salpetersäm-e  durch  einen  Über- 
schuß von  Ammoniak  ziu'  Abscheidung  gelangt.  Die  Rückbikhmg  des  Phcnyl-thiourethan- 
silbers  ist  mit   der  Entstehung  der  Senfölsilbersulfate  in   Parallele  zu  stellen,  nur  daß  diese 


1)  Wilhelm  Schneider  u.  Douglas  Clibben,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47, 
2218  [1914]. 

-)  Gadamer,  Archiv  d.  Pharmazie  335,  47  [1897].  —  W.  Schneider  u.  L.  A.  Schütz.  Be- 
richte d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  46,  2ü34  [1913]. 
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infolge  der  saui'eren  Natur  der  Sulfhydrylgruppe  in  den  ihnen  zugrunde  liegenden  hypothe- 
tischen Säuren 

R  — N  =  C  — 0  — SO2  — OH 
I 
SH 

sich  schon  in  den  saiu'en  Lösungen  bilden  können. 

Bemerkenswert  ist  die  Widerstandsfähigkeit  des  Pheny]-thiourethan-d-glucosids  gegen 
Myrosin. 

Tetraacetyl-phenyl-thiourethan-d-glucosid. 

CeHj  .  X  :  C(OCÄ)  .  S  .  CeH,05{C2H30),. 

Das  zur  Synthese  dieser  Verbindung  notwendige  SUbersalz  des  Phenyl-thiourethans 
wird  nach  der  Vorschrift  von  Liebermann^)  hergestellt.  Es  unterscheidet  sich  von  den  SUber- 
salzen  anderer  Thiourethane  durch  seine  geringe  Löslichkeit  in  Chloroform,  sogar  bei  dessen 
Siedetemperr^tuT.  Leicht  löst  es  sich  beim  Erwärmen  mit  höher  siedenden  Halogen-Kohlen- 
wasserstoffen wie  Brombenzol  und  Tetrachlor-acetylen,  aus  denen  es  sieh  beim  Erkalten  in 
Ideinen  Nadeln  abscheidet,  die  bei  206°  (unkorr. )  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Verbindung 
löst  sich  ferner  etwas  in  siedendem  Benzol,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Toluol,  sehr  leicht  in 
siedendem  Xylol.    In  Alkohol,  Äther  und  Wasser  ist  sie  unlöslich. 

20  g  Phenyl-thiourethan-Süber  werden  in  200  ccm  kochendem  Xylol  gelöst  und  mit  einer 
heißen  Lösung  von  28,6  g  /)'-Aceto-bromglucose  in  100  ccm  Xylol  vermischt.  Nach  etwa 
Y4Stündigem  Kochen  im  Ölbade  wird  vom  abgeschiedenen  Bromsüber  heiß  abfiltriert.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  Tetraaoetylphenyl-thiourethan-d-gluoosid  direkt  in  farblosen  Krystal- 
len  aus,  die  abgesaugt  und  mit  Alkohol  gewaschen  werden.  Die  Ausbeute  beträgt  22  g  Acetyl- 
glucosid  vom  Schmelzpunkt  158°  entsprechend  62%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  reine,  aus  heißem  Alkohol  umkrystaUi- 
sierte  Verbindung  schmilzt  scharf  bei  159°  (unkorr.).  Sie  ist  in  Wasser  unlöshch,  ebenso  in 
kaltem  Ligroin,  Benzol,  Toluol,  Xylol  und  Alkohol,  löst  sich  aber  leicht  in  Äther,  Chloroform 
imd  in  heißem  Alkohol  und  Xylol.  Gegen  alkalische  BleUösung  und  Fehlingsche  Lösung 
verhält  es  sich  ebenso  wie  die  anderen,  bisher  beschriebenen  Acetylthiourethan-glucoside^). 

Zm-  optischen  Bestimmrmg  wird  die  Lösung  in  AcetylentetracMorid  verwandt. 

Für  c  =  4,4650  wird  erhalten  [ajc  =  —  2,46°. 

Verseifung  des  Tetraacetyl-phenyl-thiourethan-d-glucosids.  a)  Durch 
Barytwasser:  Die  Einwirkung  von  Barjlwasser  allein  auf  das  Tetraacetjd-glucosid  verläuft 
außerordenthch  langsam,  etwas  beschleunigt  wird  sie  durch  Zusatz  von  wenig  Alkohol  zu  der 
Suspension  des  Acetylglucosids.  5  g  Acetylverbindung  wurden  zwei  Tage  lang  mit  einer  Lösxmg 
von  16  g  krystaUisiertem  Barythydrat  in  200  com  Wasser  und  100  ccm  Alkohol  geschüttelt. 
Die  danach  klar  gewordene  Lösung  wird  durch  Behandeln  mit  Kohlensäure  vom  Barytüberschuß 
befreit  mid  unter  vermindertem  Druck  bei  30°  eingeengt.  Nachdem  der  Alkohol  abdestUliert 
war,  schied  sich  ein  braunes,  ätherlöshches  Ol  aus,  Die  ätherische  Lösung  hinterheß  beim  Ver- 
dunsten etwa  0,7  g  des  dunklen  Öles,  das  nach  mehrtägigem  Stehen  krystaUinisch  erstarrte. 
Die  Krystalle  wurden  aus  niedrig  siedendem  Ligroin  umkrystallisiert.  Sie  waren  schwefelfrei 
imd  schmolzen  scharf  bei  52°  (unkorr.),  bestanden  demnach  aus  Phenyl-m-ethan.  Die  aus- 
geätherte  wässerige  Mutterlauge  der  Verseifung  entwickelte  beim  Ansäuern  Schwefelwasser- 
stoff, der  offenbar  dm'ch  Zersetzimg  der  primär  wohl  entstehenden  Thioglucose  durch  das  Alkali 
entstanden  war. 

b)  Durch  alkohohsches  Ammoniak.  5  g  Acetylglucosid  werden  in  400  ccm  heißem  abso- 
lutem Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  nach  dem  Abkühlen  auf  0°  mit  trockenem  Ammoniakgas 
unter  Abschluß  von  Feuchtigkeit  gesättigt.  Das  dmch  die  Abkühlimg  zmiächst  feinkrystaUi- 
nisch  abgeschiedene  Acetylglucosid  ging  danach  bei  gelegenthchem  LTmschütteln  im  Laufe  von 
einigen  Stunden  klar  in  Lösimg.  Die  Lösung  blieb  nun  zwei  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen 
und  wurde  darauf  an  der  Vakuumpumpe  von  gelöstem  Ammoniak  befreit.  Nach  dem  Ab- 
dampfen des  Alkohols  imter  niedrigem  Druck  blieb  ein  sirupöser  Rückstand,  aus  welchem  auf 
keine  Weise  ein  krystaUisiertes  Produkt  erhalten  werden  konnte.    Der  alkoholfreie  Sirup  ist 


^)  Liebermann,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  207,  142  [1881]. 

2)  Wilhelm  Schneider,  Douglas  Clibbens,  Gustav  Hüllweck  u.  Werner  Steibelt, 
Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47,  1261  [1914]. 
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in  Äther  unlöslich,  wird  aber  von  wenig  Alkohol  sehr  leicht  gelöst.  In  dieser  konzentrierten 
alkoholischen  Lösung  ruft  jedoch  selbst  ein  großer  Zusatz  von  Äther  keine  nennenswerte  Ab- 
scheidung hervor.  In  Wasser  löst  sich  der  Sirup  leicht  und,  wenn  er  frisch  bereitet  oder  unter 
peinlichem  Ausschluß  von  Luftfeuchtigkeit  aufbewahrt  wiu'de,  vollkommen  klar  auf.  Es  geht 
daraus  hervor,  daß  der  Sirup  neben  Acetamid  nur  vollkommen  unzersetztes  Phenyl-thiourethan- 
d-glucosid  enthält,  da  sonst  wasserunlösliche  Zersetzimgsprodukte  zu  beobachten  sein  müßten. 
Im  Polarisationsapparat  erwies  sich  der  Sirup  als  rechtsdrehend. 

Hydrolyse  des  Phenyl-thiourethan-d-glucosids.  Die  klare  wässerige  Lösung 
des  sirupösen  Acetamid-glucosid-Gemisches  trübt  sich  beim  Stehen  bei  Zimmertemperatur 
aDmählich  unter  Abscheidung  einer  öligen  Emulsion,  die  sich  nach  einigen  Stmiden  absetzt. 
Bei  längerem  Stehen  krystalhsiert  aus  der  über  dem  Ol  stehenden  wässerigen  Lösung  in  ge- 
ringer Menge  Phenyl-thiourethan  vom  Schmelzpunkt  72°  (unkorr. )  aus.  Das  Öl  besteht,  wie 
der  folgende  Versuch  beweist,  aus  Phenyl-urethan,  dessen  Kr3'stallisation  durch  einige  geringe 
Beimengungen  von  Thiourethan  verhmdert  wird. 

Das  sirupöse  Verseifungsprodukt  aus  5  g  Tetraacetyl-phenylthiourethan-d-glucosid  wurde 
in  100  ccm  Wasser  gelöst  und  2  Tage  lang  bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Die  ölige 
Abscheidung  wurde  zusammen  mit  der  krystallisierten  in  Äther  aufgenommen.  Der  Äther 
hinterließ  beim  Abdunsten  etwa  1,5  g  eines  öligen  Rückstandes,  der  in  etwa  100  ccm  SOproz. 
Alkohol  gelöst  wurde.  Durch  Zusatz  einer  ausreichenden  Menge  ammoniakalischer  Silber- 
lösimg wurde  das  Phenyl-thiourethan  als  SUbersalz,  das  allmählich  in  Nädelchen  auskrystaUi- 
sierte,  abgeschieden.  Es  schmolz  bei  206°  (unkorr.),  imd  seine  Menge  betrug  0,3  g  entsprechend 
etwa  0,11  g  Phenylthiourethan.  Die  alkoliolische  Mutterlauge  wurde  miter  vermmdertem  Druck 
vom  Alkohol  befreit,  der  Rückstand  mit  Äther  aufgenommen,  getrocknet  mid  dm-ch  Abtreiben 
des  Äthers  isoliert.  Es  wurden  so  erhalten  etwa  1,3  g  eines  Öles,  das  beim  Animpfen  mit  emem 
Kryställchen  Phenylurethan  rasch  krystallinisch  erstarrte.  Die  Krystallmasse  wiu-de  aus  Petrol- 
äther  umkrystallisiert  und  die  Verbindmig  durch  ihren  Schmelzpunkt  als  Phenyl-m'ethan  identi- 
fiziert. In  der  ursprünglichen,  wässerigen,  durch  Äther  von  Urethan  mid  Thiourethan  befreiten 
Gluoosidlösmig,  konnte  durch  Zusatz  von  ammoniakalischer  Silberlösimg  und  viel  Alkohol 
die  Anwesenheit  von  ThiogJucose  als  dem  Phenylm'ethan  entsprechendes  Spaltprodukt  nach- 
gewiesen werden,    deren  Silbersalz  in  Wasser  leicht  löslichen  Flocken  abgeschieden  wurde. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  verläuft  die  Hydrolyse  des  Phenyl-thiourethan- 
d-glucosids  ähnlich,  nur  viel  rascher.  Allerdings  scheint  dabei  das  Phenyl-thiourethan  in  vor- 
wiegender Menge  zu  entstehen,  denn  das  erhaltene  wasserunlösliche  Öl  erstari'te  beim  Erkalten 
rasch  zu  Krystallen,  die  direkt  bei  70 — 71°  schmolzen.  Die  Richtmig,  nach  welcher  das  Phenyl- 
thiourethan-d-glucosid  vorwiegend  hydrolytisch  gespalten  wird,  hängt  danach  ganz  augen- 
scheinlich von  der  Reaktion  seiner  wäs.serigen  Lösung  ab.  In  alkalischer  Lösung  (siehe  Barj't- 
vei'seifung)  wurde  nur  Phcnylreaktion  als  zuckerfreies  Spaltprodukt  beobachtet.  In  wässeriger 
Lösung  entstellen  als  soUlie  Urethan  und  Thiourethan  nebeneinander,  in  saurei'  endlich  vor- 
wiegend das  Phenylthiourethan'). 

Das  Scnfölglucosidc  spaltende  Enzym  Myrosin  ist  bemerkenswerterweise  auf  das  Phcuyl- 
thiourethan-d-glucosid  ohne  merklichen  Einfluß.  Bei  zwei  Parallelversuehen,  bei  denen  gleiche 
Mengen  des  Glucosids  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  einmal  ohne,  das  andere  Mal  mit  Zu- 
satz von  Myrosinlüsung  der  Hydrolyse  durch  Wasser  überlassen  wurden,  waren  die  Mengen 
der  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Äther  extrahierbaren  öligen  Zersetzungsprodukte  quantitativ  gleich. 

Verhalten  des  Phcnyl-thio  urethan-d-glucosids  gegen  Silbernitrat.  Das 
Verseifungsprodukt  von  Tetraacetyl-phenyl-tliioui'ethan-d-glucosid  wurde  in  100  ccm  SOproz. 
Alkohol  gelöst  und  mit  Ki  ccm  Silbernitratlösung  (1  :  10)  versetzt.  Nach  kurzer  Zeit  schied  sich 
das  Thioglucose-Silber  als  amorphes  braunes  Pulver  ab.  Zur  Vollendimg  der  Reaktion  blieb 
die  Flüssigkeit  4  Stunden  im  Eisschrank  stehen.  Danach  wurde  das  abgeschiedene  Pulver 
über  einer  Schicht  Kieselgur  abgesaugt,  mit  80  proz.  Alkohol  ausgewaschen  und  dann  in  200  cem 
Wasser  gelöst.  Die  dunkelbraune  Lösung  wurde  von  Kieselgur  abfiltriert  und  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Nach  dem  Abfiltrieren  vom  Schwefelsilberniederschlag 
wurde  eine  farblose  wässerige  Lösung  erhalten,  die  an  der  Valaunnpumpe  vom  gelösten  Schwefel- 
wasserstoff vollständig  befreit  wurde.    Auf  Zusatz  von  3  ccm  einer  ammoniakalisehen  Silber- 


')  Das  Sinigrin  verhält  sich  bis  zu  gewissem  Grade  ähnlich.  Durcli  Silbernitrat  in  \vä,sserigcr 
(also  (hirch  freiwcrdende  Salpetersäure  rasch  sauer  wordeiuler)  Lösung  entstellt  daraus  nur  .\llyl- 
senföl-Silbcrsiilfat  und  Glucuse.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  aber  eine, 
wenn  auch  kleine  Menge  Thioglucoso  als  Zersctzimgsprodukt  dieses  natürlichen  Senfölgliicosids. 
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nitratlösung  (1  :  10)  schied  sich  das  Thioglucose-SOber  in  gereinigter  Form  ab.  Es  bildete 
schneeweiße  amorphe  Flocken,  die  sieh  während  des  Absetzens  kaum  nennenswert  gelblich 
färbten.  Die  überstehende  Flüssigkeit  wurde  abgegossen,  der  Niederschlag  nochmals  mit  100  ccm 
SOproz.  Alkohol  dekantiert  und  endlich  abgesaugt.  Das  Präparat  wurde  zimächst  1  Tag  lang 
im  Vakuum  über  Phosphorpentoxyd,  daim  bei  der  Temperatur  des  C'hloroformdanipfes  auf 
Gewichtskonstanz  getrocknet.  Die  Ausbeute  beträgt  0,46  g.  Die  so  erhaltene  SUber-thioglucose 
stellte  ein  schwach  gebliches,  amorphes,  sehr  beständiges  Pulver  dar,  das  auch  längeres  Erhitzen 
auf  100°  (Wasserdampf)  ohne  merkliche  Veränderung  vertrug.  Im  Schmelzpunktsapparat 
erhitzt,  bräunte  sie  sich  erst  oberhalb  100°  allmählich  und  schmolz  nach  vorheriger  Schwärzung 
gegen  165°.  Die  größere  Beständigkeit  dieses  Präparates  ist  darauf  zurückzuführen,  daß  bei 
der  Fällung  der  Thioglucose  ein  Überschuß  von  Silberlösimg  vermieden  worden  war;  im  Gegen- 
teil, es  war  etwas  zu  wenig  Silber  angewandt  worden.  Auch  in  wässeriger  Lösung  ist  dieses 
Präparat  ganz  beständig,  verträgt  selbst  kuizes  Kochen,  wobei  nm-  sehr  langsam  intensivere 
Gelbfärbung  eintritt.  Eine  Spur  überschüssiger  SUbersalzlösimg  bewirkte  jedoch,  daß  sich 
sowohl  die  wässerige  Lösmig  des  Thioglucose-Sübers  als  auch  die  frische  dm-ch  Alkohol 
daraus  gefällte  flockige  Suspension  schon  bei  Zimmertemperatur  rasch  unter  Schwärzung 
zersetzte.  Das  Präparat  ist  vollkommen  stickstofffrei,  trotzdem  wurde  der  Sübergehalt  etwa  2% 
zu  niedrig  gefunden,  wähi'end  der  Schwefelgehalt  gut  auf  die  Formel  des  Thioglucosesilbers 
stimmte.  Dieses  Ergebnis  läßt  sich  wohl  am  einfachsten  so  erklären,  daß  die  SUberverbindung 
etwas  freie  Thioglucose  (oder  etwas  daraus  entstandenes  Disulf  id )  adsorbiert  und  mitgerissen  hat. 
Das  vom  rohen  Thioglucose-süber  abfütrierte,  ursprünghohe  Sübernitrat  enthaltende 
Reaktionsgemisch  wurde  mit  einem  Überschuß  an  Ammoniak  versetzt.  Alsbald  schieden  sich 
ui  reichlicher  Menge  KrystaUe  des  Phenyl-thiourethan-Sübers  aus,  die  durch  ihi'C  Löshchkeits- 
verhältnisse  und  ihren  Schmelzpunkt  identifiziert  wnrden.  Es  geht  daraus  hervor,  daß  in 
Gegenwart  von  Sübernitrat  der  Zerfall  des  Phenyl-thiomethan-d-glueosids  in  den  beiden  mög- 
lichen Richtungen  vor  sich  geht. 

Benzyl-thiourethan-gliicosid.  1) 

Mol.-Gewicht:  357,33. 

Zusammensetzung:  CieHasOeNS. 

/OC2H5 
CeHs-CH,  .N:C/ 

Bildung:  Bei  der  Verseifung  des  Tetraacetylbenzyl-thiomethan-glucosids  mit  Baryt 
oder  durch  alkoholisches  Ammoniak.    Konnte  nicht  rein  erhalten  werden. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gibt  mit  Ammoniak  in  alkoholisch- wässeriger 

Lösung  Thioglucose-süber. 

Schmilzt  scharf  bei  126°.  [«]d  =  —  3,49°  (m  Acetylentetrachlorid,  c  =  4,588,  ft  =  0,32°, 
2-dm-Rohr).  UnlösUch  m  Wasser,  fast  rmlösUch  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol.  In  Äther 
und  Ligroin  schwer  lösUch,  leicht  in  Benzol,  Chloroform,  Acetylentetrachlorid. 

Derivate:  Tetraacetyl-benzylthiourethan-glucosidi)  C^B.^  ■  CH,  ■  N  :  C(OC2H5)  •  S  •  C'o 
H,05(C0  •  CH,)4  .  Darstellung:  7,8  g  Benzyl-thiovo-ethansUber  werden  in  30  com  Chloroform 
gelöst  mit  einer  Lösung  von  10,6  g  Acetobromglucöse  in  20  ccm  Chloroform  gelöst.  Das  Lösungs- 
mittel wird  rasch  verdünnt  und  weiter  erhitzt,  bis  die  Reaktion  miter  Abscheidung  von  Süber- 
bromid  eintritt.  Der  breiige  Rückstand  wird  mit  100  ccm  Alkohol  ausgekocht,  heiß  filtriert. 
Beim  Erkalten  krystaUisiert  die  Verbindimg  in  einer  Ausbeute  von  42%  der  Theorie  aus. 

Thiocarbamid-glucose.  ^) 

Mol.-Gewicht:  238,2. 

Zusammensetzung:  35,26%  C,  5,92%  H,  11,76%  N,  13,46%  S.     CjHijOsNjS. 

NHa 
/ 

C  =  S 
\ 

NH   •   CrHiiO!; 


1)  Wilhelm  Schneider,  Douglas  Clibbens,  Gustav  Hüllweck,  Werner  Steibelt, 
Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft  4T,  1258—1269  [1914];  Chem.  Centralbl.   1914,  I,   1907. 

-)  Emil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  4T,  1377—1393  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  2051. 
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Darstellung:  20  g  Tetraacetyl-rhodan-glucose  werden  mit  400  com  trocknem  Methyl- 
alkohol, der  bei  0°  mit  Ammoniak  gesättigt  ist,  übergössen,  wobei  sofort  eine  klare  Lösung  ent- 
steht. Nach  Sstündigem  Stehen  wird  miter  vermindertem  Druck  bei  20°  verdampft,  wobei 
ein  krystallinischer  Rückstand  bleibt.  Um  alles  Ammoniak  zu  entfernen,  wird  es  nochmals 
mit  .50  ccm  Methylalkohol  übergegossen,  abdestilliert,  dami  mit  100  com  Alkohol  durchgerieben 
und  abgesaugt.  Ausbeute  85%  der  Theorie.  Zur  völligen  Reinigimg  löst  man  in  -10  ccm  warmem 
Wasser  und  fügt  1  1  Alkohol  zu,  wodm'ch  rasch  KrystaUisation  eintritt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Mikroskopische  Krystalle.  Es  färbt  sieh 
beim  Erhitzen  von  etwa  210°  ab,  und  zersetzt  sich  gegen  215 — 216°  (korr.);  [ix]d  =  —  35,73° 
(m  Wasser,  0,2562  g  Substanz,  Gesamtge-ivicht  2,8428  g.  Spez.  Gewicht  1,0309,  «  =  —3,32°, 
l-dm-Rohi').  Die  wässerige  Lösung  reagiert  schon  in  der  Kälte  diurch  Büdimg  von  Sohwefel- 
kupfer. 

Tetraacetyl-rhodan-glucose.  i) 

Mol.-Gewicht:  389,23. 

Zusammensetzung:  46,25%  C,  4,92%  H,  3,59%  N,  8,24%  S.     CjäHigOgNS. 

C6H,05(CO  •  CHäJi .  NCS  . 

Darstellung:  20  g  Rhodansilber,  50  g  Aceto-bromglucose  imd  340  ccm  trocknes  Xylol 
werden  20  Jlinuten  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Man  fügt  dann  wieder  10  g  Rhodansilber  zu, 
wiederholt  diesen  Zusatz  nach  weiteren  20  Minuten,  erhitzt  ebensolange  und  saugt  ab.  Beim 
Eingießen  in  IV2 1  Petroläther  entsteht  eine  krystallmisehe  Ausscheidung.  Ausbeute  82%  der 
Theorie.    Zur  Reinigung  wird  aus  200  ccm  warmem  Alkohol  umkrystallisiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Vierseitige,  dümie,  zentrisch  gruppierte 
Platten.  Der  Schmelzpunkt  liegt  gewöhnlich  bei  111,5 — 113°  (korr. ),  höchstens  114°.  [«jf,' = 
-j-  6,02°  (in  Acetylentetrachlorid).  AuffaUenderweise  haben  die  aus  Chloroformlösung  mit 
Ligroin  gefällte  Präparate  eine  negative  Drehmig:  [a]!)"  =  —  3,4°  bis  — 8,5°.  Wahrscheinlich 
fijidet  eine  Isomerisation  statt.  Sehr  leicht  löslich  in  Essigäther,  Chloroform,  Aceton,  recht 
leicht  in  Benzol,  ziemlich  erheblich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
ohwer  löslich,  leichter  beim  Erhitzen,  wobei  sie  erst  schmilzt.  In  heißem  Ligroin  löst  sie  sich 
ziemlich,  in  kaltem  ist  sie  fast  unlöslich.  Bei  Erwärmen  mit  Fehlingscher  Lösmig  tritt  Miß- 
färbung ein  (Sohwefelkupfer). 

Triacetyl-rho(langlucose-6-bromliydriii.') 


Mol.-Gewicht:  410,13. 
Zusammensetzung:  C,»H„.0,BrNS  . 


CH  — NCS 

|\ 


0 


H  — C  — O  — CO-CH 

I 
—  H 

I  I 

H  — C ; ! 

H  — C-O-OC-CH, 
I 
CHa  — Br 

Darstellung:  25  g  Acetodibromgluoose  werden  in  175  ccm  trockenem  Xylol  heiß  gelöst 
und  mit  1 1,5  g  scharf  getrocknetem  Rhodansilber  imter  häufigem  Schüttehi  15  Minuten  gekocht. 
Von  den  Silbersalzen  wird  heiß  abgesaugt.  Beim  Einengen  des  Filtrats  im  Vakuum  auf  etwa 
100  ccm  scheidet  sich  die  Rhodanglucose  lu-ystallinisch  ab;  die  Ki-ystallisation  wird  durch 
Zugabo  von  etwa  250  ccm  Petroläther  vervollständigt.  Nach  kurzem  Auf bewalrrcn  in  Eis  wird 
abgesaugt  imd  mit  Petroläther  gewaschen.  Ausbeute  21  g  oder  89%  der  Theorie.  Zur  Reinigmig 
wird  das  farblose  Produkt  in  100  ccm  Chloroform  unter  Erwärmen  gelöst.   Beim  allmählichen 


1)  Emil  Fischer,  Belichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47,  1377—1393  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  2051. 

'^)  E.  Fischer,  Burckhardt  Helferich  u.  Paul  Ostiuann,  Berichte  d.  Deutsch,  chcni. 
Gesellschaft  53,  884  [1920]. 
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Zugeben  von  Petroläther  scheidet  sich  das  Triacetyl-rhodanglucose-6-bromhydrin  in  feinen, 
meist  drusenartig  verwachsenen  Nadeln  ab. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Triacetyl-6-brom-rhodanglucose  schmilzt 
nach  vorherigem  Sintern  bei  164,5°  (korr. ).  Sie  ist  leicht  löslich  m  Aceton,  Chloroform,  Methyl- 
alkohol und  heißem  Benzol,  etwas  schwerer  in  Essigäther  und  Äther.  In  heißem  Alkohol  löst 
sie  sich  leicht  und  bildet  bei  längerem  Kochen  das  weiter  unten  beschriebene  Thiom-ethan. 
In  Wasser  ist  sie  sehr  schwer  löslich  und  fast  unlöslich  in  Petroläther.  Sie  verändert  Fehling- 
sche  Lösimg  in  der  Kälte  nicht,  beim  Erwärmen  tritt  Mißfärbung  und  Bildung  eines  schwarzen 
Niederschlages  (von  Schwefelkupfer)  ein.  Beim  Erwärmen  mit  alkohoHschem  Alkali  geht  sie 
ziemlich  rasch  mit  gelber  Farbe  in  Lösung.  Ziu'  optischen  Bestimmung  dient  die  Lösung  in 
Acetylen-tetrachlorid : 

„  _    +1,43°  •  4,8700   _    ,  i„  29° 
L"J°  -    1,5951  .  0,2691     ^  +^^'2^  • 


Syntlietisclie,  stickstoffhaltige  Glucoside. 

Tetraacetyl-glucose-isocyanat.  ^) 

Mol.-Gewicht:  373,16. 

Zusammensetzung:  48,24%  C,  5,13%  H,  3,75%  N.     CuHigOioN. 
CsHjOälCO  ■  CH3)4  •  N  :  C  :  O  . 

Darstellung:  16,5  g  Acetobromglucose  werden  in  80  ccm  trockenem  Xylol  gelöst  und  mit 
fein  zerriebenem,  trockenem  Silbercyanat  auf  dem  Wasserbade  imter  öfterem  Umschütteln 
erhitzt.  Nach  ungefähr  '/j  Stunden  werden  unter  weiterem  Erhitzen  nochmals  3  g  Silbercyanat 
zugegeben  und  diese  Operation  nach  einer  halben  Stunde  wiederholt.  Nach  1  Strmde  ist  die 
Reaktion  beendet.  Es  wird  filtriert,  das  FUtrat  in  Petroläther  gegossen.  Das  Produkt  ist 
amorph  imd  steht  em  Gemisch  verschiedener  Verbindungen  dar.  Aus  der  Mutterlauge  scheiden 
sich  bei  längerem  Stehen  Krj^staUe  aus;  durch  Einengen  der  Mutterlauge  unter  vermindertem 
Druck  erhält  man  eine  zweite  KrystaUisation.  Die  Gesamtausbeute  beträgt  24°£,  der  Theorie. 
Zur  Reiniguaig  wird  in  heißem  Essigester  gelöst  und  mit  Petroläther  bis  zur  Trübung  versetzt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Dünne  Prismen.  Sehmelzpmikt  117 — 118° 
(korr.).  [x\d  = — 7,38°  (0,2203  g  Substanz,  Gesamtgewicht  der  Acetvlentetracliloridlösung 
3,6933  g,  spez.  Gewicht  1,567,  a  =  —  0,69°,  1-dm-Rohr).  Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Alko- 
hol, Benzol  und  Essigester,  schwerer  in  Äther  und  warmem  Ligroin.  Es  löst  sich  leicht  in  wässe- 
rigem Ammoniak.    Nimmt  beim  Kochen  1  Mol.  Alkohol  auf. 

Glucosecarbamid  (Glucoseureid)  i)  (Bd.  II,  S.  332). 

Mol.-Gewicht:  216,16. 

Zusammensetzung :  NHa — CO — NTI  —  C^Ti^fi-^ 

Darstellung:  2  g  Tetraacetyl-glucose-isocyanat  werden  in  12  ccm  wässerigem  Ammoniak 
von  25%  gelöst,  bei  gewöhnlicher  Temperatm-  4  Stunden  aufbewahi't,  dann  bei  50°  und  12  mm 
Druck  eingedunstet,  der  ölige  Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst  und  im  Exsiccator  verdunstet. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  Alkohol  verrieben.    Ausbeute  75%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Kleine,  sternförmig  vereinigte  Kiystalle. 
Bei  langsamem  Erhitzen  schmilzt  die  Substanz  bei  207°  (korr.  210°)  unter  Aufschäumen. 
[ocjo  =  — 23,41°  in  Wasser  (0,1406  g  Substanz,  Gesamtge-ndcht  der  Lösung  1,7878  g,  spez. 
Gewicht  1,0267,  «  =  —  1,89°,  l-dm-Rohr)i). 

Succinamid-d-glucosid.  ^) 

Mol.-Gewicht:  278,16. 

Zusammensetzung:  43,14%  C,  6,52%  H,  10,07%  N.     Ci^HigOjNa. 

CHa  ■  CO  ■  NHa 
I 
CHa  •  CO  •  NH  •  CsHuOg 

1)  Emil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4T,  1.377—1393  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  2051. 
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Darstellung:  10  g  Tetraacetyl-succinimid-glucosid  gelöst  in  200  ccin  warmem  trockenem 
Methylalkohol  wird  bei  0°  mit  gasförmigem  Ammoniak  gesättigt.  Xach  15  Stunden  wird  die 
Lösung  dxrrch  Evakuieren  bei  30°  von  Ammoniak  befreit.  Dabei  scheiden  sich  weiße  Krystalle 
aus  (5,7  g).  Sie  werden  zweimal  mit  wenig  Wasser  aufgenommen  (17  ccm)  mid  die  Lösimg  mit 
250  ccm  Alkohol  vermischt.  Beim  Reiben  scheidet  sich  die  Substanz  sofort  krystaUinisch  mit 
2  Mol.  Kry  st  all  Wasser  in  einer  Ausbeute  von  63%  der  Theorie  aus. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Sternförmig  angeordnete  Prismen.  Das 
wasserhaltige  Glucosid  schmilzt  bei  88 — 90°,  die  bei  derselben  Temperatur  dann  wieder  er- 
starrt und  dann  höher  wieder  schmilzt.  Die  wasserfreie  Substanz  schmilzt  bei  192°.  Über 
Schmelzpunktunregelmäßigkeiten  siehe  im  Original.  [«Jd  =  —  17,40°  (in  Wasser,  0,2422  g 
wasserfreie  Substanz,  Gesamtgewicht  2,8649  g,  spez.  Gewicht  1,0262,  a  =  —  1,51,  1-dm-Rohr). 
Das  KrystaUwasser  läßt  sich  bei  0,3  mm  Druck  und  20°  in  kurzer  Zeit  austreiben.  Löst  sich 
leicht  in  kaltem  Wasser,  ziemhch  leicht  ui  warmem  Methylalkohol,  schwerer  in  Äthylalkohol, 
sehr  schwer  in  Aceton,  gar  nicht  in  Äther.    Reduziert  Fehlingsche  Lösung  nur  allmähUch. 

Tetiaacetyl-succinimid-d-glucosid.i) 

Mol.-Gewicht:  429,19. 

Zusammensetzmig:  50,33%  C,  5,40%  H,  3,26%  N.      CjgHojOuN . 


N  .  C5H,05(CO  .  CH,), 


CHa  ■  CQ/ 

Darstellung:  Aus  26  g  Succinimid-silber  mit  50  g  Aceto-brom-glucose  in  300  ccm  trockenem 
Xylol  imd  dann  nach  15  Minuten  langem  Erhitzen  airf  dem  Wasserbade  300  ccm  trockenes 
Chloroform.  Nach  kurzem  Erhitzen  wird  von  den  Silbersalzen  abgesaugt.  Das  Filtrat  gibt 
mit  5  1  Petroläther  einen  amorphen  Niederschlag.  Ausbeute  86,4%  der  Theorie.  Es  wird  zwei- 
mal au.s  je  350  ccm  Alkohol  umkrystallisiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Lange,  filzige  Nadehi.  Sintert  im  Capillar- 
rohr  von  195°  ab  und  schmilzt  bei  203—204°  (korr.).  [a]),"  =  +  12,73°  (in  Acetylentetra- 
chlorid ).  Es  ist  in  der  Kälte  in  Alkohol  imd  Wasser  schwer,  in  der  Hitze  leichter  löslich.  Schwer 
löslich  in  Äther,  leichter  in  Benzol  und  sehr  leicht  m  Chloroform,  Essigester  imd  Aceton. 
Reduziert  nicht  Fehlingsche  Lösung,  wii'd  durch  Mineralsäuren  leicht  hydrolysiert. 

Methyl-epi-glucosamin.  ^) 

Zusammensetzung  und  Konstitution:  Die  Base  ist  verschieden  von  dem  Methyl-glucos- 
amin  von  Hamlin^).  Der  Name  epi  ist  hier  nicht  im  Sinne  der  Votoöekschen  Nomenklatur 
zu  nehmen.  Die  bisher  gemachten  Erfahrungen  lassen  es  vielmehr  nicht  ausgeschlossen  er- 
scheinen, daß  die  erste  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Methyl-glucosid-2-bromhydrin  in 
der  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  besteht,  wodurch  das  Kohlenstoffatom  2  äthylenoxyd- 
artig  mit  einem  anderen  Kohlenstoffatom  verbunden  wird.  Sekundär  wird  dami  die  eben 
gebildete  Sauerstoffbrücke  wieder  durch  weiteres  Ammoniak  gesprengt,  wobei  die  Elemente 
der  Base  angelagert  werden.  —  Dann  kann  aber  die  Öffnung  des  Rmge.s  auch  auf  die  Art 
erfolgen,  daß  die  Aminogruppe  an  ein  anderes  Kohlenstoffatom,  z.  B.  in  Stellmig  3,  und  dafüi' 
eine  Hydrolyse  an  Kohlenstoff  2  tritt. 

Bildung:  Entsteht  aus  Methyl-glucosid-2-bromhydrin  I  und  dem  Methylglueosid-2-Chlor- 
hydrin  durch  Ammoniak.  Die  Einwirkung  erfolgt  aber  erst  bei  höherer  Temperatur,  am  besten 
beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  wässeriger  Ammoniaklösung  auf  100°.  Bei  gewöhnhcher 
Temperatui'  wirkt  selbst  flüssiges  Ammoniak  kaum  ein. 

Darstellung:  Mcthylgliicosid-2-bromhydrin  wird  mit  der  lOfachcn  Menge  wässerigem 
Ammoniak  (25  proz.)  etwa  4  Stunden  auf  90 — 100°  erhitzt  und  dann  die  sehwach  gelb  gefärbte 
Lösung  verdampft.  —  Der  Rückstand  krystallisiert  zum  größten  Teil  und  kann  durch  Lösen 
in  heißem  Alkohol  und  Abkühlen  der  eingeengten  Flüssigkeit  umkrystallisiert  werden.  —  Aus- 

')  Jimil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47.  1377—1393  [1914];  C'hcni. 
Ccntrall)!.  1914,  I,  2051. 

-)  Emil  Fischer,  Max  Bergmann  ii.  Herbert  Schotte,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Ge- 
sellschait  53,  540  [1920]. 

')  M.  L.  Hamlin,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  3.1,  766  [1011]. 
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beute  etwa  60%  der  Theorie.  —  In  der  Mutterlauge  befinden  sich  neben  etwas  unverändertem 
Ausgangsmaterial  noch  leichter  lösUche  Stoffe,  die  nicht  isohert  werden.  —  Die  KrystaUe  sind 
das  Hydrobromid  des  Methyl-epi-glucosamins.  —  Das  freie  Methyl-epi-glucosamin  läßt  sich 
leicht  durch  Behandlung  der  Salze  mit  SUbercarbonat  herstellen,  keimte  jedoch  bisher  nicht 
krystallisiert  erhalten  werden.  —  Zu  seiner  Bereitung  wird  die  Lösung  von  1  g  salzsaurem  Salz 
in  10  com  Wasser  mit  2  g  Silbercarbonat,  das  aUmähhch  zugegeben  wird,  1^;  Stunden  bei 
Zimmertemperatur  geschüttelt.  —  Die  vom  SUbemiederschlag  abfütrierte  Flüssigkeit  scheidet 
beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  noch  erhebhche  Mengen  Schwefelsilber  ab.  Nach  Ab- 
saugen über  reiner  Tierkohle  wird  die  Lösung  unter  vermindertem  Druck  verdampft  und  der 
rückständige  Shup  zur  vollständigen  Entfernimg  des  Wassers  noch  zweimal  mit  Alkohol  ein- 
gedampft. 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  weder  durch  Emulsin  noch  durch  Hefenauszug  ge- 
spalten. 

Physi Italische  und  chemische  Eigenschaften:  Der  chlor-  und  schwefelfreie  Sirup  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Essigäther  dagegen  schwer  imd  so  gut  wie  unlöshch  in 
Chloroform,  Benzol,  Petroläther  usw.  Mit  alkoholischer  Salzsäure  gibt  die  Base  sofort  eine 
krystalhnische  Verbindung,  die  m  KrystaUform  mid  Zersetzungspunkt  dem  salzsauren  Salz 
vollkommen  gleicht.  Auch  mit  Eisessig  geht  sie  eine  krystalhnische  Verbindung  ein,  die  in 
Wasser  leicht  löshch  ist  imd  sich  aus  Alkohol  umkrystalhsieren  läßt.  Sie  fäUt  beim  Abkühlen 
der  alkohoUschen  Lösung  in  lanzettförmigen  Krystallen.  —  Der  Sirup  destüUert  beim  Erhitzen 
im  Eeagensglas  nur  spirrenweise  und  zersetzt  sich  zum  größten  TeU  unter  Verkohlimg.  Er  redu- 
ziert die  Fehlingsche  Lösung  nicht,  wohl  aber  schwach  nach  Abrauchen  mit  konzentrierter 
Salzsäure.  Gegen  heiße  33  proz.  Kalilauge  scheint  er  beständig  zu  sein  und  färbt  sich  erst  nach 
längerem  Kochen  gelb. 

Derivate:  Hydrobromid  CijHisOjN  ■  HBr .  Mol.-Gewicht  274,1.  Enthält  5,11%. 
Stickstoff  und  29,17%  Brom.  —  KrystaUisiert  in  Nadeln,  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  gegen 
215°  imter  Gasentwicklung  und  Dunkelfärbung.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  viel  schwerer 
in  Äthyl-  und  Methylalkohol  und  fast  gar  nicht  in  den  übrigen  organischen  Solvenzien.  Das 
Drehungsvermögen  in  wässeriger  Lösung  beträgt: 

,  -,,.,        -12,49° -2,0505  ,„„  ^„ 

^"J°  -1.1,042.0,1191   =-^^^'^- 

Hydrochlorid  CjHieOsCl .  Mol.-Gewicht  229,64.  —  Enthält  15,44%  Cl .  Kann  aus  dem 
Hydi'obromid  durch  Schütteln  der  wässerigen  Lösmig  mit  Chlorsilber  bereitet  werden.  —  Es 
bleibt  beim  Verdampfen  der  Lösung  krystallinisch  zurück  und  ist  in  den  oben  beim  Hydro- 
bromid genannten  organischen  Lösungsmitteln  noch  schwerer  löslich  als  das  Hydrobromid.  — 
Das  Drehimgsvermögen  in  wässeriger  Lösung  beträgt: 

,,        -15,94°  .  1,6212 
^''^■^  =  1  .  1,036  .  0,1703  =  ~^^^'^  ■ 

Dasselbe  Präparat  wird  erhalten,  wenn  das  Methyl-glucosid-2-chlorhydrm  mit  der  lOfachen 
Menge  wässerigen  Ammoniak  12 — 15  Stunden  auf  100°  erhitzt  wird. 

Tetraacetyl-methyl-epi-glucosamln  C6H,04(C2H30)3(XH  •  CO  •  CHsJlO  •  CH3)  =  C15 
HjaOgN .  Mol.-Gewicht  361,27.  —  Enthält  3,88%  Stickstoff.  —  Wird  das  salzsaure  Salz 
des  Methyl-epi-glucosamins  mit  frisch  destUliertem  Essigsäureanhydrid  und  trockenem  Pyridin 
bei  Zimmertemperatur  Übergossen  (je  6  g  auf  1  g  Salz),  so  tritt  nach  kurzem  Schütteln  starke 
Selbsterwärmung  auf,  und  der  größte  Teil  des  Salzes  geht  in  Lösung.  —  Der  Rest  löst  sich  bei 
weiterem,  etwa  einstündigem  Schütteln  gleichfalls.  —  Man  läßt  über  Nacht  stehen,  verdampft 
dann  den  Überschuß  aus  einem  Bade  von  70°  imter  vermindertem  Druck  mögUchst  vollständig, 
nimmt  den  größtenteils  krystaUinischen  Rückstand  noch  zweimal  mit  Alkohol  auf  und  verdampft 
wieder.  —  SchheßUch  wird  er  mit  sehr  wenig  Wasser  in  einen  Scheidetrichter  übergeführt,  mit 
gesättigter  Bicarbonatlösung  schwach  alkalisch  gemacht  und  mit  der  25 — 30fachen  Menge  Chloro- 
form, bezogen  auf  die  angewandte  Substanz,  ausgeschüttelt.  —  Dabei  kommt  das  Chloroform 
in  mehreren  Portionen  zur  Anwendung.  Nach  Verdampfen  der  Chloroformauszüge  wird  der 
krystalhnische  Rückstand  mit  wenig  Aceton  aufgenommen  und  vorsichtig  mit  Petroläther  ge- 
fällt. Die  Ausbeute  beträgt  92%  der  Theorie.  —  Schmilzt  bei  188°  ohne  Zersetzung,  destühert 
bei  höherer  Temperatur  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystaUinisch.  Es  löst  sich  auf- 
faUenderweise  zu  etwa  8%  in  kaltem  Wasser.  —  In  Methyl  imd  Äthj-lalkohol,  in  Aceton  mid 
Chloroform  ist  es  leicht  löshch,  weniger  in  Benzol,  schwer  in  Äther  und  Petroläther,  selbst  beim 
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Erwärmen.  —  Durch  rasche  Fällung  semer  Lösungen  mit  Petroläther  kaim  man  es  in  glänzen- 
den kleinen  Blättchen  erhalten.  —  Größere  und  flächenreiche  Krystalle  Tverden  durch  langsames 
Verdmistenlassen  der  Chloroform-  oder  Acetonlösung  gewonnen.  —  Die  Krystalle  smd  rhombisch- 
bisphenoidi.sch;  a  :  b  :  c  =  0,4270  :  1  :  0,3906.  —  Das  Acetat  reduziert  die  Fehlingschc 
Lösung  nicht.  Mit  Silbernitrat  gibt  es  in  wässeriger  Lösung  keinen  Niederschlag  und  in  Benzol 
mit  Salzsämegas  nur  eine  schwache  Trübung. 

Glykolamid-d-glucosid-tetraaeetat.i) 

Mol.-Gewicht:  405,1. 

Zusammensetzung:  47,38  C,  5,72%  H,  3,46%  N. 

(CoH30),iC6H,05  —  0  —  CH,  —  CO  —  XH^ . 

Darstellung:  7  g  gepulvertes  Glucosid-glykolsäureamid  (Bd.  VIII,  S.  302)  werden  mit 
20  g  frisch  destilliertem  Essigsäureanhydrid  und  20  g  Pyridin  bei  Zimmertemperatur  auf  der 
Maschine  geschüttelt  mid  die  geringe  Selbst erwärmung  durch  zeitweise  Kühlung  gemäßigt..  — 
Nach  Va  Stunde  ist  Lösung  eingetreten.  Die  farblose  Flüssigkeit  bleibt  bei  gewölmlicher  Tem- 
peratur noch  24  Stunden  stehen  imd  wird  dann  in  etwa  150  ccm  Eiswasser  gegossen.  —  In  der 
klaren  Lösung  beginnt  nach  kurzer  Zeit  die  KrystaUisation  konzentrisch  angeordneter  flacher 
Prismen,  die  nach  mehrstündigem  Stehen  bei  0°  abgesaugt  imd  mit  wenig  kaltem  Wasser  ge- 
waschen werden.  —  Ausbeute  9  g.  —  Da  sich  noch  eine  erhebliche  Menge  in  der  Mutterlauge  be- 
findet, so  wird  diese  unter  geringem  Druck  aus  einem  Bad  von  30 — 35°  verdampft,  nach  Zusatz 
von  Wasser  wieder  verdampft  und  der  krystaUinische  farblose  Rückstand  in  sehr  wenig  warmem 
Alkohol  gelöst.  Nach  Zugabe  von  viel  Äther  fallen  beim  Reiben  farblose  mikroskopische  Nadeln 
(etwa  2  g)  aus,  so  daß  die  Ausbeute  auf  etwa  90%  der  Theorie  steigt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  lufttrockne  Substanz  enthält  1  Mol. 
Wasser.  —  Die  wasserfreie  Substanz  schmilzt  im  CapiUarrohr  bei  135 — 136°.  Manchmal  ist 
die  Verflüssigung  nur  teilweise,  weil  sofort  wieder  KrystaUisation  eintritt.  Erst  gegen  155 — 156° 
(korr. )  erfolgt  dann  vollständige  Schmelzung.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich  um  2  Formen 
von  verschiedenem  Schmelzpunkt.  —  Es  löst  sich  leicht  in  Essigäther,  Aceton,  Chloroform,  war- 
mem Benzol  und  warmem  Alkohol.  Aus  heißem  Wasser,  m  dem  es  auch  recht  leicht  lösHch  ist, 
erhält  man  zentrisch  angeordnete  Nadeln,  flache  Prismen  oder  auch  sechsseitige  Platten.  — 
Beim  raschen  FäOen  eüier  Lösung  in  feuchtem  Essigäther  durch  Petroläther  kann  man  manch- 
mal erst  schöne  sechsseitige,  vielfach  übereinander  gelagerte  Platten  beobachten,  die  sich  aber 
rasch  in  Prismen  verwandeln.  —  In  Äther  und  Petroläther  recht  schwer  löslich. 

f'^]"  =  l'lmeXSL  =  -23'83°  (in  trockenem  Aceton). 

Glykolnitril-d-glucosid.  ^) 

Mol.-Gewicht:  387,187. 

Zusammensetzung:  49,59%  C,  5,47%  H,  3,62%  N  . 

(N=C)-CH,-0-C„H„05. 

Darstellung:  lg  Glykolnitril-glucosid-tetraacetat  wird  in  60 com  trocknem  Methylalkohol 
unter  gelindem  Erwärmen  gelöst,  dann  auf  18°  abgekühlt  imd  mit  0,223  g  Ammoniak  (etwa 
5  Mol.),  das  in  trockenem  Methj'lalkohol  gelöst  ist,  versetzt.  Das  entspricht  ungefähr  1,5  ccm 
einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  methylalkoholischen  Ammoniaklösung.  Die 
farblose  Flüssigkeit  wii-d  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  7  Stunden  bei  18°  aufbewalu't, 
dann  unter  stark  vermindertem  Druck  bei  einer  18°  nicht  überschreitenden  Temperatur  rasch 
verdunstet  und  noch  einige  Zeit  weiter  evakuiert,  um  das  Ammoniak  möglichst  zu  entfernen. 
Rückstand  etwa  0,00  g.  Die  halbfeste,  schä\imigc  oder  glasige  Masse  wird  5  mal  mit  je  5  ccm 
Essigäther  bei  Zimmertemperatur  ausgelaugt.  Den  anhaftenden  Essigäther  entfernt  man  diu'i-h 
Veiflunstcn  bei  Zimmertemperatur  im  Hochvakuum.  Das  so  erhaltene  Präparat  ist  farblos, 
glasig  und  sehr  hygroskopisch.    Ausbeute  etwa  0,57  g. 


')  Emil  Fischer  ii.  Ma.x  Bergmann,  Heriditc  d.  Deutscli.  cluiii.  Gesellschaft  50.  1067 
[1917]. 

2)  Emil  Fisclier,  l?erii;bte  d.  Deutsch,  uliem.  Gesellschaft  52,  197—200  [1919];  Cheni.  CVn- 
tralbl.   1910,  I,  472. 
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Physiologische  Eigenschaften:  Die  Hydrolyse  durch  Emulsin  erfolgt  erheblich  langsamer 
als  bei  dem  Amygdalin  imd  dem  Mandelnitrüglucosid.  Bei  einer  Wasserstoffionkonzentration 
von  10~°'^  nach  Sörensen  beträgt  nach  24  Stunden  die  Spaltimg  35%,  nach  4  Tagen  52% i). 

Physil<alische  und  chemische  Eigenschaften:  Es  löst  sich  bis  auf  eine  geringe  Trübmig 
leicht  in  kaltem  Wasser,  ist  in  Alkohol  schwer  löslich,  in  anderen  organischen  Solvenzien 
unlöslich.  In  kaltem  Pyiidin  löst  es  sich  leicht,  wird  daraus  durch  Äther  oder  Essigäther  als 
■fast  farbloser  Niederschlag  gefällt.  Beim  Kochen  mit  Alkali  entsteht  Ammoniak.  Reduziert 
Fehlingsche  Lösung  bei  kurzem  Kochen  nicht,  liefert  beim  Erwärmen  mit  Alkali  und  Ferro- 
sultat  beim  Ansäuern  kein  Berlinerblau.  Durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es 
hydrolysiert^). 

Derivate:  GlykoMtril-glucosid-tetraacetatä)  (CaHsO)^  •  CgEjOs- 0  •  CH,  — CN  .  — 
5  g  Glucolamid-d-glucosid-tetraacetat  werden  mit  15  ocm  frisch  destüliertem  Phosphoroxychlorid 
Übergossen  und  im  Bad  von  70°  erwärmt.  —  Beim  dauernden  Schütteln  geht  das  Amid  nach 
etwa  einer  Minute  in  Lösung.  —  Sie  wird  nach  20  Minuten  bei  der  gleichen  Temperatur  gehalten, 
wobei  ganz  schwache  Gelbfärbung  eintritt.  Jetzt  wird  das  überschüssige  Oxychlorid  bei  ge- 
ringem Druck  aus  einem  Bad  von  35°  verjagt.  Der  dickflüssige  Rückstand  erstarrt  zum  größ- 
ten Teil  kiystallinisch.  —  Er  wird  mit  etwa  40  com  Wasser  und  Eis  kräftig  geschüttelt,  um  den 
Rest  der  Phosphoroxychloride  zu  zerstören,  noch  einige  Zeit  bei  0°  aufbewahrt,  dann  abgesaugt 
imd  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  —  Zm'  Reinigung  wird  in  10  ccm  warmem  Aceton  gelöst, 
dann  allmählich  die  5 — 6  fache  Menge  Wasser  zugesetzt.  —  Ausbeute  3,3  g  oder  70%  der  Theorie. 

Schmilzt  im  CapUlarrohr  bei  129 — 130°  (korr. ).  —  Es  krystallisiert  meist  in  sechsseitigen 
Platten,  die  manchaml  nach  Art  flacher  Nadeln  in  die  Länge  gestreckt  sind.  Es  löst  sich  sehr 
leicht  in  Aceton,  auch  leicht  in  Essigäther  imd  Benzol,  erheblich  schwerer  in  kaltem  Methyl 
mid  Äthylalkohol  sowie  in  Äther  und  fast  gar  nicht  in  Petroläther.  In  heißem  Wasser  ist  es 
in  beträchtlicher  Menge  löslich  und  krystallisiert  daraus  beim  Erkalten  ziemlich  schnell  in 
dünnen,  sechsseitigen  Tafeln.  Von  warmen  Alkalien  wird  es  schnell  unter  Abspaltung  von 
Ammoniak  zersetzt. 

TheophyUm-d-glucosid»)   (Bd.  IX,  S.  255). 

Derivate:  Tetraacetyl-theophyllin-d-glucosid^)^)  (Bd.  IX,  S.  255). 

/3-Theophyllin-d-glucosi(l-6-bromhy(irm.«) 

Mol.-Gewicht:  405,09. 
Zusammensetzung:  CiaHi^OgNjBr . 

H  — C  — (C,H,0aN4) 


H— C— H  I 

I  O 

HO— C— OH  y 

I 
H— C ! 

I 
H  — C  — OH 

I 
CH.,  — Br 


1)  Emil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  52,  197—200  [1919];  Chem.  Cen- 
tralbl.  1919,  I,  472. 

^)  Emil  Fischer  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  50,  1069  [1917]. 

■'')  Emil  Fischer  u.  Burckhardt  Helferich,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  47. 
210—235  [1914];  Chem.  CfentralW.  1914,  1,769.  —  Farbenfabriken  vorm.  Friedrich  Bayer 
&   Co.,    Leverkusen,    D.R.P.    Kl.  12p,  Nr.  281  008  vom  14.  8.  1913  [10.  12.   1914]. 

^)  Emil  Fischer  u.  Burckhardt  Helferich,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47, 
210—235  [1914];  Cliem.  Centralbl.  1914,  I,  769. 

'^)  Emil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  GeseUschaft  47,  3193—3205  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  II,  1050. 

^)  E.  Fischer,  Burckhardt  Helferich  u.  Paul  Ostmann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Ge- 
sellschaft 53,  882  [1920). 
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Darstellung:  3  g  Acetylkörper  werden  in  60  com  warmem  trockenem  Methylalkohol  gelöst 
und  die  Lösung  unter  Eiskühlung  mit  trockenem  gasförmigem  Ammoniak  gesättigt.  Ein  an- 
fänglich entstehender  Niederschlag  löst  sich  bald  wieder  auf.  Die  klare,  farblose  Lösung  läßt 
man  27»  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen.  Beim  Verdampfen  des  Methylalkohols  im 
Vakuum  bleibt  ein  krystallinischer  Rückstand  zurück,  der  in  35  ccni  heißem  wasserhaltigen 
Aceton  gelöst  wird.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  /J-Theophyllin-d-glucosid-6-brom- 
hydrin  in  derben  Prismen  ab,  die  2Y2  Mol.  H^O  enthalten. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Glucosid  schmilzt  nach  geringem  Sin- 
tern gegen  217°  unter  lebhafter  Gasentwicklung  und  Braunfärbung.  Es  schmeckt  stark  bitter. 
In  heißem  Wasser  ist  es  leicht  löslich,  schwerer  in  Methylalkohol,  Äthylalkohol  und  trockenem 
Aceton,  fast  müöslich  in  Petroläther,  Chloroform,  Äther  und  Benzol. 

Die  Drehung  der  getrockneten  Substanz  wird  in  wässeriger  Lösung  bestimmt: 
r«T»_i/       -0.62°  •  3,8717 
■^'"J"  -    '^  •     1,006  .  0,0629     -  -^^'^^  • 

Beim  Aufbewahren  der  Lösrmg  tritt  keine  Änderung  der  Drehung  ein.  Die  Lösung  des 
Glucosids  in  n-Salzsäure  dreht  ebenfalls  nach  links. 

r„i--i/      -0.454°  ■  3,7614  _ 

^'"^^  -    I-'  •      1,026  .  0,0622     -  "^^'*^   • 

Nach  ISstüiidigem  Aufbewahi'en  wardie  Drehung  miverändert.  Fehlingsche  Lösung  wird 
auch  in  der  Hitze  nicht  reduziert.  Diuch  Kochen  mit  Mineralsäuren  wird  das  Glucosid  gespalten. 

Derivate:  Triacetyl-^-theopIiyllin-d-glucosid-6-bromhydrini)  CigHjaOgNjBr  (531,14). 
8  g  bei  130°  getrocknetes  TheophyllinsUber  werden  mit  einer  Lösimg  von  10  g  Aceto- 
dibromglucose  in  25  ccm  trockenem  Xylol  20  Minuten  gekocht.  Wie  man  an  der  Farbändermig 
sehen  kann,  entsteht  dabei  Bromsilber.  Die  Flüssigkeit  wird  heiß  abgesaugt,  mit  etwas  Xylol 
verdünnt  und  mit  500  ccm  Petroläther  allmählich  versetzt.  Dabei  fällt  ein  weißer  amorpher 
Niederschlag  aus,  der  rasch  fest  wird  luid  sich  gut  absaugen  läßt.  Er  wird  mit  Petroläther  ge- 
waschen und  in  10  ccm  heißem  Alkohol  glatt  gelöst.  Beim  langsamen  Abkühlen  ki'ystallisiert 
das  Triacetyl-/)'-theophyllin-d-glucosid-6-bromhydrin  in  feinen,  meist  büschelförmig  angeord- 
neten Nädelchen  aus.  Ausbeute  6,5  g  oder  78%  der  Theorie.  Zur  weiteren  Verarbeitimg  ist  das 
Produkt  genügend  rein. 

Zur  optischen  Bestimmung  dient  die  Lösung  in  Acetylen-tetrachlorid : 
,„         -1,055° -3,1141 
^"J"  -      1,595  .  0,2058       "  '^^'^^  ' 

Die  Substanz  schmüzt  bei  193 — 194°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Sie  reduziert 
Fehlingsche  Lösung  bei  Siedehitze  nicht.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
wird  sie  hydrolysicrt.  Sie  ist  in  Eisessig,  Chloroform  und  heißem  Alkohol  leicht  lösUch,  schwer 
in  Methylalkohol,  Äther  und  Wasser,  in  Petroläther  und  Ligroin  so  gut  wie  unlösUch. 

ChlortheophyUm-d-glucosid^)   (Bd.  IX,  S.  257). 

Tetraacetylchlortheophyllin-d-glucosid^)  (Bd.  IX,  S.  256). 

Theophylliiighicosid-phosphorsäure.'^) 

Mol. -Gewicht:  404,18. 

Zusammensetzung:  38,60%  C,  4,24%  H,  13,87%  N,  7,67%  P  . 

Ci3Hi,0,N,P  =  Ci^HieO^N,  ■  PO^H  . 
Bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  und  Barj^t  auf  Theophyllin-glucosid  ent- 
steht in  geringer  Ausbeute  Theophyllin-glucosid-phosphorsäiire. 

1)  E  Uli I  Fischer,  13  iirukliardt  Helferich  ii.  Pa  iil  Ost  man  ii,  ücrielite  d.  DciUsi-h.  c-liciii. 
Gesellsehaf i  .W,  881   [11)20]. 

-)  Emil  Fisi-her  u.  Binckhardt  HeUericb,  Bcriehtc  d.  DciUkcIi.  ehem.  (icscUsuhafl  47. 
210—235  [1914];  Chcm.  Ccntralbl.  1014,  I,  709. —Farbentabri  keii  voim.  Friedrich  Bayer  & 
Co.,  Leverkusen.  U.R.P.  Kl.   12ii  Nr.  281008  vom   14.8.   1913  [10.  12.    1914]. 

■')  Fmil  Fischer,  Berichte  d.  Deutseli.  ehem.  Gesellschaft  41,  3193—3205  [1914];  Chem. 
Ceutralbl.  1914,  II,  1050. 
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Darstellung:  10  g  Theophyllin-glucosid  werden  in  100  ccm  heißem  PjTidin  gelöst,  auf 

—  20°  abgekühlt  und  mit  einer  Mischung  von  4,6  g  (etwa  1  Mol. )  Phosphorosychlorid  und  10  ccm 
Pyridin,  die  ebenfalls  auf  —  20°  gekühlt  ist,  versetzt.    Die  Mischung  bleibt  50  Minuten  bei 

—  20°  stehen,  wird  dann  mit  einer  stark  gekühlten  INIischung  von  10  ccm  Pyridin  +  10  ccm 
Wasser  versetzt  mid  nach  weiteren  15  Jlinuten  aus  dem  Kältebad  entfernt.  Kach  einer  weiteren 
Viertelstunde  fügt  man  300  ccm  eiskaltes  Wasser  hinzu,  schüttelt  mit  20  g  Sübersulfat,  filtriert 
und  fällt  aus  dem  Filtrat  das  Süber  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  abgesaugte  Flüssigkeit  wird 
mit  50  g  krystallisiertem  BarAi;  versetzt,  auf  1  1  verdünnt  und  bei  10 — 15  mm  Druck  aus  einem 
Bad  von  40°  das  Pyridin  in  IV,  Stimden  völlig  verjagt.  Man  leitet  nim  in  die  Flüssigkeit 
Kohlensäm-e  bis  ziu-  neutralen  Reaktion  ein,  saugt  über  etwas  Tierkohle  ab  imd  verdampft 
das  PUtrat  unter  demselben  geringen  Druck  auf  etwa  75  ccm.  Das  ausgeschiedene  Bajium- 
carbonat  wird  abgesaugt,  das  FUtrat  in  1  1  absoluten  Alkohol  unter  Umrühren  eingegossen. 
Dabei  fällt  das  Bariumsalz  als  farblose  amorphe  Masse  aus.  Wird  abgesaugt,  mit  Alkohol  und 
Äther  gewaschen.  Ausbeute  12  g.  Um  die  freie  Säure  zu  erhalten,  löst  man  das  Bariumsalz 
in  etwa  der  zehnfachen  Menge  Wasser,  fällt  das  Barium  mit  Schwefelsäure,  konzentriert  das 
Fütrat  erst  bei  10 — 15  mm  Druck  vmd  bringt  es  dann  in  den  Vakuumexsiccator  über  Phosphor- 
pentoxyd.  Die  abgeschiedenen  Nadeln  werden  abgesaugt,  zuerst  mit  SOproz.,  dann  mit  abso- 
lutem Alkohol  imd  schließhch  mit  Äther  gewaschen.  Ausbeute  45°o  der  Theorie.  Die  wässerige 
Mutterlauge  gibt  eine  neue,  mn-euiere  Krystallisation. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  krystaUisierte  Same  enthält  Krystall- 
wasser,  das  im  Hochvakuum  bei  78°  rasch  entweicht.  Seine  Menge  beträgt  8,9%.  Das  getrock- 
nete Präparat  zieht  an  der  Luft  rasch  wieder  Feuchtigkeit  an.  Die  Menge  des  Krystallwassers 
beträgt  2  Mol.  [«]!,'  =—29,76°  (0,1010  g  Substanz  gelöst  zu  5,0464  g  in  Wasser,  spez.  Ge-n-icht 
der  Lösung  1,0074,  a  =  —  0,60°,  1-dm-Rohr).  —  Die  trockene  Theophyllinglucosid-phosphor- 
säure  hat  keinen  Schmelzpunkt.  Von  200°  an  sintert  sie  stark  und  färbt  sich  braun,  bei  Steige- 
rung der  Temperatur  tritt  allmählieh  völlige  Zersetzimg  ein.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser, 
schwerer  in  der  Kälte.  In  indifferenten  organischen  Solvenzien  ist  sie  außerordentlich  schwer 
oder  gar  nicht  teslich.  Mt  Chlorwasser  gibt  sie  die  Murexidprobe.  Reduziert  Fehlin gsche 
Lösimg  beim  Aufkochen  nur  schwach.  Der  Geschmack  ist  sauer.  Gibt  weder  mit  Tannin  noch 
mit  Hühnereiweiß  eine  Fällung.  Eine  wässerige  Lösung  der  Säure  gibt  mit  Phosphorwolfram- 
säure keine  Fällung,  dagegen  eine  Lösung  in  Schwefelsäure  einen  gelbgefärbten,  erst  harzigen 
Niederschlag,  der  beim  längeren  Stehen  eine  krystallinische  Struktur  annimmt.  Wird  von 
reinem  Wasser  gelöst.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure,  geht  aber  in  Berührmig  mit  überschüssigem 
Alkali  in  eine  höherbasische  Säure  über. 

Wird  die  Theophyllin-glucosid- phosphorsäure  mit  2n-Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt, so  reduziert  die  Lösimg  bald  die  Fehlingsche  Lösung  sehr  stark;  sie  enthält  aber  zu- 
nächst keinen  Traubenzucker,  da  sie  kein  krystaUisiertes  Phenylglucosazon  bildet,  sondern 
wahrscheinlich  eine  reduzierende  Glucose-phosphorsäure.  Bei  weiterer  Einwirkung  der  Salz- 
säure tritt  eine  sekundäre  Reaktion  ein,  so  daß  Spaltungsprodukte  imbekannter  Art  entstehen. 

Theobromm-d-gliieosid^)   (Bd.  IX,  S.  256). 

Tetraacetyl-theobromin-d-glucosid')  (Bd.  IX,  S.  256). 

Tetraacetylhydi-oxy-kaffein-d-glucosidi)  (Bd.  IX,  S.  257). 

Adenin-d-glucosid2)   (Bd.  IX,  S.  259). 

Dichloradenin-d-glucosid2)  (Bd.  IX,  S.  258). 

Tetraacetyl-dichloradeiiin-d-glucosid2)   (Bd.  IX,  S.  258). 


^)  Emil  Fischer  u.  Burckhardt  Helferich,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4T, 
210—235  [1914];  Chem.  Centralbl.  19!4,  I,  769.  —  Farbenfabriken  vorm.  FriedrichBayer 
&  Co.,  Leverkusen,  D.R.P.  Kl.  12pNr.  281008  vom  14.  Aug.  1913  [10.  Dez.  1914]. 

^)  Emil  Fischer  u.  Burckhardt  Helferich,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  4T, 
210—235  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  769. 
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Chloradenm-d-glucosidi)  (Bd.  IX,  S.  260). 

Hypoxauthin-d-ghicosidi)  (Bd.  IX,  S.  259). 

2-ChlorhypoxanthiB-d-glucosidi)  (Bd.  IX,  S.  260). 

Tetraacetylü'ichlorpuringlucosid^)   (Bd.  IX,  S.  257). 

QN.Cla .  CsH,0,(CO  •  CH3),. 

Aus  Tricillorpurinsilber  xmd  Acetobromglucose  beim  Kochen  in  Xylol.  Krystalle  aus 
Alkohol.    Schmelzpunkt  168—169°  (korr.). 

3, 8-Diclilor-6-aminopuringlHcosid.2) 

Mol.-Gewicht:  366,07. 

Zusammensetzung :  C5H2N5CI2  •  C5H11O5 . 

Darstellung:  Durch  Verseifen  der  Tetraacetylverbindung  mit  methylalkoholisohem  Am- 
moniak. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Feine  Nadeln  aus  Wasser,  Schmelzpunkt 
250°  unter  stürmischer  Zersetzung.  —  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  orga- 
nischen Flüssigkeiten. 

Derivate:  Tetraacetyl-2,  8-(iichlor-6-aminopuringlucosid  C5N5H2Cl2-C6H,05(CO- 0113)4. 
—  Aus  dem  Silbersalz  des  2,  8-Dichlor-6-aminopurins  (Dichloradenin)  und  Acetobrom- 
glucose beim  Kochen  in  Xylol  6  Stunden.  Feine  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzpunkt 
213 — 215°  (korr.)  nach  geringem  Sintern.  —  Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  löslich  in 
Alkohol,  Toluol,  schwer  löslich  in  Wasser,  Petroläther. 

Guanüi-d-glucosidi)  (Bd.  IX,  S.  260). 

Acetobromglucose  und  Cystosinsilberä)  (Bd.  IX,  S.  261). 

2-ThiouracU-di-(tetraacetylglucosid3)  (Bd.  IX,  S.  261). 

3-Äthylthiouracil-(tetraacetylglucosid3)  (Bd.  IX,  S.  261). 

Dihydrocupiein-d-glucosid.  *) 

Zusammensetzung:  C.25H34O2N2  . 

Darstellung:   Aus  der  Tetraacetylverbindung  in  alkoholischer  NaOH. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Base  erweicht  bei  110°  und  schmilzt 
bei  etwa  160°. 

Derivate:  Chlorhydrat  des  Dibydrocupreinglucosids  hat  keinen  scharfen  Schmelz- 
punkt.   Md  =  —  160°  (2,69  proz.  Lösung  des  Chlorhydrats  in  Wasser). 


')  Emil  Fischer  u.  Burckhardt  Helferioli,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  47, 
210—235  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  I,  7(J9. 

^)  Farbenfabriken  vorni.  Friedrich  Bayer  &  Co..  Leverkusen,  D.R.P.  Kl.  12|i, 
Nr.  281008    V.    14.   Aug.    1913   (10.  Dez.    1914). 

■')  Emil  Fischer,  Berichte  d.  De\itsch.  ehem.  GcseUschaft  47.  i;!77— 1393  [1914]:  Chem. 
Centralbl.  1914,  1,  2051. 

■•j  P.  Karrer,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gcsollsclrnft  49,  1644— 1U48:  Cliem.  Centralbl.  191«. 
II,  059,   — 
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Dihydrocupreintetraacetyl-d-glucosid.  1) 

CigH^sNoOs  ■  CeH,05(COCH3)4. 

Durch  lOstündiges  Schütteln  von  Dihydrocuprein  in  NaOH-haltigem  Wasser  mit  Aceto- 
bromghicose^)  in  Äther. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Base  -wurde  nicht  krystallisiert  erhalten; 
Schmelzpunkt  95—102°. 

Derivate:  Salzsaures  Salz  bildet  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  236 — 237°  aus  abso- 
lutem Alkohol  unter  Ätherzusatz.  Leicht  löslich  in  Wasser;  aus  der  wässerigen  Lösimg  fällt 
Soda  oder  XH,  die  Base;  [ix]d  (des  salzsauren  Salzes)  =  —  188°  (0,4156  g  in  9,3772  g  Wasser). 

N-d-glucosido-Anthranilsäiire.  ^) 

l^COOH 

Derivate:  N-Tetraacetyl-d-glueosido-anthranilsäure  C21H05O11N .  —  Erhalten  durch 
Aufkochen  von  20,5  g  anthranilsaurem  Silber  und  34,5  g  Acetobroniglucose  mit  Toluol,  Extrak- 
tion des  FUtrates  mit  verdünntem  Ammoniak.  —  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  181°; 
schwer  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol; 
[a]J;  =  —  63,89°,  [a]J,"  =  —  62,99°  in  Essigäther. 

N-Acetyl-d-glucosido-anthranilsaures  Ammonium  C15H22O8N2 .  —  Erhalten  diu-ch 
Stehenlassen  von  N-Tetraacetyl-d-glucosidoanthranilsäure  mit  methylalkohohschem  Ammoniak 
bei  Zimmertenperatm'.  —  Hygroskopische  Krystalle,  Schmelzpunkt  80 — 85°.  Reduziert 
Fehlingsche  ILösung. 

N-d-Glucosido-anthranilsaures  Ammonium.  Bildimg  analog.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.;  hygroskopisch;  reduziert  Fehlingsche  Lösung.  [«Jd*  =  — 85,66°. 
Wird  die  Lösung  schwach  angesäuert,  so  sinkt  die  Drehung  sofort  auf  [ajö*  =  — 44,78°  und 
bald  beginnt  weitgehende  Zersetzung. 

N-d-Glucosido-anthranilsaures  Silber.  Aus  dem  Ammoniumsalz  in  verdünntem  Alkohol 
und  Sübernitrat.  —  Weiß,  leicht  löslich  in  Wasser  unter  Zersetzung. 

ji-Tetraacetylglucosidoantliranilsäiiremethylester.*) 

C12H27OHN . 

lA-NH-CeHjOslCO  .  CH3), 
l^-COOCHs 

Darstellung:  Durch  Einwirkung  von  Diazomethan  auf  Tetraacetyl-N-/S-Glucosidoanthra- 
nUsäiire. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystalle,  Schmelzpunkt  165°.  — Unlöslich 

in  Wasser  und  Laugen;  löslich  in  Alkohol;  sehr  leicht  löslich  in  PjTidin,  Essigester.    [«Jd  = 
—  54,88°. 

2-Phenylchinoliii-4-carbonsäiiretetraacetyl-ghicose-ester.^) 

CO  — O-CeH, 05(00  ■  CHg)« 

I 

i     I      I    OH 

N 


1)  P.  Karrer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49,  1644 — 1648;  Chem.  Centralbl. 
1916,  II.  659. 

^]  Emil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  49,  584  [1916];  Oiem.  Centralbl. 
191«,  I,  738. 

ä)  P.  Karrer,  C.  Nägeli  ii.  H.  Weidmann,  Helv.  chim.  acta  8,  242  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1919,  III,  494. 

^)  P.  Karrer  u.  H.  Weidmann,  Helv.  chim.  acta  3,  252  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930, 1,  806. 

°)  P.  Karrer,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  50,  833  [1917];  Chem.  Centralbl  191T, 
n,  382. 
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Darstellung:  Durch  Übergießen  von  7,1  g  2-phenylohinolm-4-carbonsaurem  Silber  (er- 
halten durch  Zugabe  einer  konzentrierten,  wässerigen  SUbernitratlösung  und  etwas  25proz. 
Ammoniak  zur  Lösung  der  Säure  in  heißem  Alkohol  mit  60  ccm  Toluol,  Eintragen  von  8,2  g 
feingepulverter  Acetobromglucose,  1  Minute  langes  Aufkochenlassen,  sofortiges  Abnutschen 
vom  gebildeten  Bromsilber  und  Einengen  der  ToluoUösung. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  151°  aus  Alko- 
hol. Gibt  bei  zweistündigem  Stehen  mit  alkoholischem  Ammoniak  2-Phenylchinolin-4-carbon- 
säure-amid. 

Mannoside. 
«-Methyl-d-mannosid  (Bd.  II,  S.  599). 

Bildung:  Läßt  man  eine  Lösung  von  Mannose  in  stark  verdünntem  CH3OH  mit  Luzernen- 
samen stehen,  so  kann  man  auf  Grmid  der  Abnahme  des  Reduktionsvermögens  auf  Bildimg 
von  «-Methyl-d-mannosid  schließen,  das  in  geringer  Menge  auch  isoliert  werden  kann^). 

Darstellung:  5  g  Triacetyl-glucal  werden  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  in  freies 
Glucal  verwandelt.  Andererseits  stellt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Benzopersäuj-e  her 
in  solcher  Menge,  daß  nach  dem  Verdampfen  des  Äthers,  völligem  Trocknen  im  Hochvakuum 
bei  15°  mid  Aufnehmen  in  wasserfreiem  Essigäther  ihre  Menge  wenig  mehr  als  1  Mol.  Persäure 
für  1  Mol.  des  angewandten  Triacetylglucals  betragen  soll.  Nun  fügt  man  unter  starkem  Kühlen 
imd  Schütteln  die  Persäurelösung  zu  dem  Glucal  in  kleinen  Portionen.  Dabei  geht  das  Glucal 
nur  zum  geringen  Teil  in  Lösung,  verwandelt  sich  aber  unter  Verbrauch  der  Persäure  rasch  in 
eine  zähe  farblose  Masse,  den  Anhydrozucker.  —  Wird  diese  mit  25  ccm  trocknem  Methyl- 
alkohol in  der  Kälte  versetzt,  nach  einigem  Stehen  verdampft,  mit  Wasser  und  Äther  auf- 
genommen, der  wässerge  Anteil  wieder  eingedampft  tmd  die  krystalünische  Masse  mit  absolutem 
Alkohol  ausgekocht,  so  hinterbleibt  recht  reines  a-Methylmaiuiosid  in  einer  Menge  von  fa.st  60% 
der  Theorie   berechnet  auf  das  angewandte   Triacetylglucal^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Emulsin  enthält,  wie  schon  E.  Fischer  beobachtet  hat, 
in  geringer  Menge  a-d-Mannosidase.  Eine  1  proz.  Lösmig  des  Mannosids  war  nach  15  Tagen 
bei  32°  zu  18%  hydrol3'siert.  Die  Hydrolyse  durch  gctrocloietes  C'hampignonmycel  erreichte 
unter  gleichen  Bedingungen  nach  78  Tagen  46,09%.  Die  besten  Resultate  lieferte  ein  Ferment 
aus  Luzernensamen,  durch  mehrstündiges  Einquellen  mit  Wasser,  48 stündiges  Keimen  bei 
25 — 30°  und  Trocknen  unterhalb  45°  gewonnen.  4 — 5  g  auf  100  ccm  Lösung  hj'drolysierten 
in  36  Tagen  71,6%,  in  49  Tagen  94,7%.  Der  Niederschlag,  der  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu 
der  wässerigen  Aufschwemmung  von  Ferment  pul  ver  aus  Luzernensamen  erhalten  wird,  besitzt 
keine  fermentative  Einwirkung.  Bemerkenswert  ist,  daß  die  Luzernensamen  bereits  die 
Mannose  spaltende  Seminase  enthalten.  Die  Mannosidase  dürfte  sich  auch  in  anderen 
Leguminosensamen  finden  ^). 

Derivate:  Trimethyl-a-inethyl-manno.sid^)  C'oHgOjCOCHa)!,  zähes  Öl,  Siedepunkt 
unter  12  mm  Druck  150°,  Brechungsexponent  Ud  =  1,4583.  —  Es  entsteht  außerdem  bei  der 
Methylierung  von  «-Methy-mannosid  ein  Gemisch  von  Di-  und  Trimethyläther^). 

Tetraniethyl-(\-niethyln)annosid').  Bildet  sich  bei  der  Methylierung  von  a-Methyl- 
mannosid  mit  Dimcth^'lsulfat  und  Nati'onlauge.  Schmelzpunkt  37,38°,  siedet  unter  0,1  mm 
Druck  bei  108—110°,  "ßrechungsexponcnt  n„  =  1,4497,  [«]d  =  +  76,4°  (c  =  4,475  in  Alkohol). 

Galaktoside. 
Alkylgalaktoside  (Bd.  II,  S.  601;  Bd.  VIII,  S.  318). 

Physilcaiische  Eigenschaften:  ß-  und  «-Galaktoside  sind  stärker  rechtsdrehend  als  die 
entsprechenden  Glucoside.    Jede  Zunahme  an  CHo  in  den  homologen  Reihen  ruft  eine  ^'er- 

1)  H.  HerLsaey,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  IVi,  1530—1530  [1021];  C'lu-m.  C'onfralbl. 
1921,  Iir,  880. 

-)  Max  Bergmann  u.  Herbert  Scliotto,  Berichte  d.  Deut.sch.  cliem.  Gcsollsclmft  54,  1.5(i0 
[1921]. 

'■')  H.  Heris.sey,  Compt.  rend.  de  l'Acnd.  des  So.  172,  760—708  [10-_'l];  Ciicin.  Centralbl.  1921 
1,840;  Jomn.  de  Pliarm.  et  de  Cliim.   [7]  23,  400  [1021]:  Chem.  Ccntrallil.   1921.  III.  350. 

■")  Walter  Normann  Haworth,  Jonrn.  Chem.  Soc.  107,  8—16  [101.5]. 
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Schiebung  des  Drehungsvermögens  von  rechts  nach  hnks  hervor.  Die  optischen  Eigenschaften 
sind  also  abhängig  vom  Drehungsvermögen  der  Zucker  und  vom  Mol. -Gewicht  der  Derivate.  — 
Die  durch  Mandelemulsin  spaltbaren  Galakt oside  sind  sämtlich  linksdrehend  i). 

«-Methyl-d-Galaktosid  (Bd.  II,  S.  601 ;  Bd.  VIII,  S.  318). 

CeHijOe  ■  CH3  +  H2O. 

H    0  — CH3 
\/ 
i C 


o 


H-C-OH 

HO-C 
I 
C-H 


H-C-OH 

! 
CHoOH 

Bildung:  Methylalkohol  bewirkt  das  Maximum  der  synthetisierenden  Wirkimg  der  x-Ga- 
laktosidase  in  einer  Menge  von  20 — 30  g  CH3OH  in  100  ccm  Flüssigkeit  (bei  gewöhnlicher 
Temperatur);  so  werden  65'}o  der  Galaktose  in  Galaktosid  verwandelt.  Euie  Temperatur- 
erhöhimg von  10°  und  mehr  Alkohol  als  40  g  pro  100  ccm  zerstört  rasch  das  Enzym  ^). 

Darstellung:  Aus  Galaktose  und  verdüiuitem  Methylalkohol  dm-ch  wässerigen  Auszug 
von  getrockneter  Unterhefe  (etwa  4  Monate).  95 — 100  g  Galaktose  werden  in  2000  ccm  einer 
5  proz.  wässerigen  Konzentration  der  an  der  Luft  getrockneten  untergärigen  Hefe  gelöst, 
1500  ccm  Methylalkohol  zugesetzt  und  mit  Wasser  auf  10  1  verdünnt.  —  Nach  etwa  4  Monaten 
wird  das  Keaktionsprodukt  verarbeitet.  —  Ausbeute  etwas  mehr  als  2  g  reines  Methyl- 
galaktosid  ^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  schwach  süße  Krystalle  mit  1  Mol. 
Wasser.  Aus  95  proz.  Alkohol  wasserfrei.  Schmelzpunkt  (wasserfrei)  114 — 116°.  [a]D=  +  176,3° 
(in  Wasser,  c  =  0,9826);  [ajo  wasserfrei  =  +  192,7°.  Reduziert  siedende  Kupferlösung  nur 
spurenweise.    Wird  von  verdünnten  siedenden  Mineralsäirren  hydrolysiert''). 

Methyl-,i-d-galaktosi(l. 

CH3O  H 

\/ 
C 


o 


H-C-OH 
I 
HO  - C - H 

I 
C-H 


H-C-OH 

I 


Darstellung:  Aus  etwa  7  proz.  Galaktoselösung  in  30  proz.  Methylalkohol  mit  Emulsin 
bei  etwa  20°  (ungefähr  60  Tage)  rnid  durch  Vergärmig  der  imveränderten  Galaktose  mit  Unter- 
hefe. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  Nadeln  aus  absolutem  Alkohol. 
Schmelzpunkt  178°.  Schmekt  wenig  süß;  löshch  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöshch  in  Essigester. 
Reduziert  Kupferlösung  nicht,  [ajo*  =  —  0,419°  (in  Wasser,  p  =  2,9815).  Wird  durch  Emul- 
sin wieder  zerlegt^).  • 


1)  Em.  Bourquelot,  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  14,  225—232  [1916];  CJhem.  CentralbL 
19n,  I,  14. 

-)  A.  Aubry,  Joxu^.  dePharm.  etdeChim.  14,  289— 294  [1916];  Chem.  Centralbl.  19ir,  I,  207. 

3)  H.  Herissey  u.  A.  Aubry,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  158,  204—206  [1914]. 

*)  Em.  Bourquelot,  Ann.  Chim.  [9]  T,  153—226  [1917];  Chem.  Centralbl.   1918,  I,  99. 
Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  9,  603  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  II,  334. 
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Derivate:  Bei  der  Methylieiuiig  von  einem  Gemisch  aus  gleichen  Teilen  «-  mid  /i-Methyl- 
galaktosid  mit  Dimethylsulfat  und  Katronlauge  entsteht: 

Tetramcthylmethylgalaktositl  i)  CnHo^Og  .  Farbloses  Ol.  Siedet  unter  12  mm  Druck 
bei  135 — 1-40°;  der  Brechungsexponent  ist  1,4520.  —  Außerdem  entsteht: 

Trimethylmetliylgalaktosid.  Etwas  zähes  Öl.  Siedet  unter  12  mm  Druck  bei  150  bis 
154°;    der  Breohungsexponent  ist  iid  =  1,4568,  Md  =  +  48,7°  (c  =  3,1   in  Alkoliol). 

Außerdem  entsteht  ein  Gemisch  von  Di-  und  Trimethyl-a-  und  /J-methylgalaktosid  vom 
Siedepunkt  etwa  165°  unter  12  mm  Druck  und  Breohungsexponent  Hd  =  1,4640 1). 

y  -Methylgalakto  sid .  ^ ) 

Bildung:  Aus  Galaktose  in  0,25 proz.  methylalkoholischer  Salzsäure  bei  100°;  man  neu- 
tralisiert, engt  ein,  filtriert  die  a-!Form  ab,  dampft  zum  zähen  Sirup  ein,  fügt  Äther  hinzu  und 
zieht  die  halbfeste  Masse  mit  absolutem  Alkohol  aus,  wobei  die   j'-Form  gelöst  wird. 

PliysilMlische  und  chemisclie  Eigenscliafien:  Fast  farbloser,  nicht  reduzierender  Sirup, 
aus  Methylalkohol  durch  Essigpster  gefällt;  [f\]D  =  +  25,9°  {in  Wasser).  Gibt  kern  Aceton- 
derivat.  Während  der  Hydrolyse  mit  Yiooii"Salzsäure  bei  100°  wächst  die  Drchimg,  bis  nach 
4Y2  Stunden  der  Wert  für  Galaktose  erreicht  wml. 

Derivate:  Tetramethyl-y-methylgalaktosid,  aus  j-Methylgalaktosid,  Methyljodid 
und  Silberoxyd.  Farblose  Flüssigkeit,  Siedepunkt  bei  12  mm  142—145°.  [ajo  =  +  3,98° 
(in  Alkohol).  Die  Hydrolysse  führt  mit  Vj^  n-Salzsäure  bei  100°  in  5  Stunden  zu  Tetramethyl- 
)'-galaktose. 

«-Äthyl-d-galaktosid  (Bd.  II,  S.  602). 

Galaktit^)  ist  identisch  mit  a-Äthylgalaktosid*).  — Es  ist  wahrscheinlich  in  der  Lupine 
nicht  vorgebildet,  sondern  entsteht  erst  im  Laufe  der  Verarbeitmig  mit  Alkohol  aus  Galaktose  -). 

Darstellung:  Aus  Galaktose  und  verdümitem  Alkohol  mit  wässerigem  L^nterhefeextrakt 
(5  Monate)''). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Wasserfreie  Kiystalle  aus  35  proz.  Alkohol. 
Färb-  und  geruchslos,  schmeckt  süßlich.  Schmelzpmikt  140 — 141°  (korr.).  [«Id  =  +  185,52° 
(in  Wasser,  p  =  0,2470).    Reduziert  Kupferlösung  nicht ^). 

(?-Äthyl-d-galaktosid  (Bd.  II,  S.  603;  Bd.  VIII,  S.  318). 

Bildung:  Bei  der  Einwirkung  von  Aprikosen-,  Pfirsich-,  Kirsch-  und  Apfelkernen  und 
Bittermandelkuchen  auf  eine  Lösung  von  Galaktose  in  80  proz.  Alkohol  bei  38 — 40°''). 

Darstellung:  Man  überläßt  ein  Gemisch  von  100  g  Galaktose,  16  g  Emidsin  und  2000  ccm 
80  proz.  Alkohol  bei  einer  Temperatur  von  38 — 40°  unter  häufigem  Umrühren  sich  selljst,  wobei 
man  alle  8  Tage  das  Emulsin  erneuert^).  —  Nach  einem  Monat  filtriert  man,  destillicit  den  Alko- 
hol unter  vermindertem  Druck  ab,  löst  den  Rückstand  in  1200  ccm  Wasser,  gibt  15  g  Glucose 
und  30  g  Biei'hefe  hinzu  und  überläßt  das  Gemisch  bei  gewühnlieher  Temperatur  der  Gänuig. 
Nach  10  Tagen  wird  filtriert,  die  Flüssigkeit  in  Gegenwart  von  etwas  Galeimncarbonat  und  Tier- 
kohle zum  Sieden  erhitzt,  von  neuem  filtriert  und  das  Filtrat  unter  vermindertem  Druck  zur 
Trockne  verdampft.  —  Man  koeht  schließlich  den  Rückstand  dreimal  in  Gegenwart  von  Tier- 
kohle mit  je  300  ccm  absolutem  Alkohol  aus  und  reinigt  das  sich  abscheidende  Glucosid  durch 
Umkrystallisieren  aus  Alkohol.  —  Ausbeute  34  g  ').  Aus  etwa  5  proz.  Galakt oselösung  in  80  proz. 
Alkohol  mit  Emulsin  bei  38—40°  (1   Monat) ■>). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  rosettenförmig  angeordnete  Nadeln 
aus  absolutem  Alkohol.  Schmelzpunkt  161,06°  (korr.).  [o.]o  =  — 6,69°  (in  Wasser,  p=  1,5). 
Reduziert  Fehlingschc  Lösung  nicht.    Wird  von  Emulsin  hydrolysicrt''). 


1)  Walter  Normann  Haworth,  Journ.  Chcm.  See.  lOT,  8—16  [1915]. 

-)  Mary  Cunningham,  Journ.  Chcm.  Soc.  London  113,  SOG — 604  [1918];  t'licm.  (.'cntnilbl. 
1919,  I,  715. 

=)  Emil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUsohaft  4T,  456  [1914];  Chem.  Ccntralbl. 
1914,  I,  1085. 

")  Em.   Bourquelot,  Ann.   Chim.   [9]  7,   153—226  [1917];  Chcm.   Ccntralbl.    19IS.   I.   99. 

■■')  M.  Mougne,  Journ.  de  Pharm,  etde  Chira.  [7]  15,  345  [1917];  Chem.  Ccntralbl.  1911,  II,  1(14. 

")  Em.  Bourquelot  u.  Q.  Mougne,  Journ.  do  Pharm,  et  de  Cliirn.  |7]  10,  l.")7— H13  |  ll(lß|: 
Chem.  Ccntralbl.  1915,  I,  539. 


832  Glucoside. 

a-11-Pi'opyl-d-galaktosid. 

Mol.-Gewicht:  222,14. 
Zusammensetzung:  48,50%  C,  8,17%  H. 

CH  —  O  —  CH,  —  CH2  -  CH3 

I 
H— C  — OH 
0  1 

I      HO  — C— H 

I 
! C— H 

H  — C  — OH 
I 
CH3— OH 

Darstellung:  Aus  einer  Flüssigkeit,  die  in  100  com  1  g  Galaktose,  25  g  Propylalkohol  und 
den  wässerigen  Auszug  von  1  g  untergäriger,  an  der  Luft  getrockneter  Hefe  enthielt.  Nach 
8  Monaten  Einwirkung  wiu-de  aus  der  Flüssigkeit  2,10  g  unreines  Galaktosid  gewonnen^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  BUdet  färb-  und  geruchlose,  schwach  bitter 
schmeckende,  längUche  Blättchen,  Schmelzpunkt  134°  (korr. ).  Leicht  löslieh  in  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  kaltem  90  proz.  Alkohol,  wenig  ia  kaltem  absolutem  Alkohol,  kaltem  Aceton  und 
kaltem  Essigester,  [ajc  =  +  179°  04'  (in  Wasser  c  =  1,8664),  reduziert  Fehlingsche  Lösung 
nicht.  Wird  durch  3  proz.  H^SOj,  bei  106 — 108°  rasch,  durch  Hefemaceration  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  langsam  hydrolysiert^). 

;?-Isol)iityl-d-galaktosid.  3) 

Mol.-Gewicht:  236,21. 
Zusammensetzung:  CjoHgoOc. 

CH3W_cH,_0    H 
CH3/  \/ 

i c 

I 
I         H  — C— OH 

O  I 

HO  — C— H 
I 

C  — H 

I 
H  — C  — OH 
I 
CH,  — OH 

Darstellung:  3  g  Emulsin  wirken  4  Monate  auf  eine  gesättigte  Lösung  von  Galaktose 
in  950  g  eines  Gemisches  aus  95  Teilen  Isobutylalkohol  imd  5  Teüen  Wasser  bei  gewöhnlicher 
Temperatm'  ein,  worauf  der  Galaktoseüberschuß  nach  Zusatz  von  Glucose  durch  Hefe  vergoren 
und  das  Reaktionsprodukt  in  üblicher  Weise  aufgearbeitet  ■(vird. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  geruclilose,  nicht  hygroskopische 
Nadeln  von  bitterem  Geschmack,  [«Jd  =  —  11°  23'  (in  Wasser,  0,4340  g  gelöst  in  15  ccm), 
reduziert  Fehlingsche  Lösimg  nicht,  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Emulsin  hydro- 
lysiert^). 


1)  Em.  Bourquelotu.  A.  Aubry,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  9,  62  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  792;  Joiu-n.  de  Pharm,  et  de  Chim.  14,  193—199  [1916];  Chem.  Centralbl.  1917,  I,  14; 
Compt.  rend.  de  lAcad.  des  Sc.  163,  312  bis  315  [1916]. 

^)  Em.  Bourquelotu.  A.  Aubry,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  9, 62  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  792;  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  14,  193—199  [1916];  Chem.  Centralbl.  191T,  I,  14: 
Compt.  rend.  de  TAcad.  des  Sc.  163,  312  bis  315  [1916].  —  Ann.  Chim.  [9]  t,  153—226  [1917]: 
Chem.  Centralbl.  1918.  I,  99. 

3)  Em.  Bourquelot  u.  M.  Bridel,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  8,  108—109  [1913]; 
Chem.  Centralbl.  1913,  II,  1222.  —  Emil  Bourquelot.  Ann.  Chim.  [9]  T,  153—226  [1917]:  Chem. 
Centralbl.  1918,  I,  99 


Glucoside.  833 

AUyl-ii-d-galaktosid.  ^) 


Mol.-Gewicht:  220,175. 


=  CH  — CHj  — 0   H 

i c 

I 
H— C  — OH 
0  I 

(      HO  — C— H 

I 
C  — H 


H  — C  — OH 
I 
OH,  — OH 

Darstellung:  Aus  Allj'lalkohol,  C4alaktose  und  Emulsin. 

Physikalische  und  chemische   Eigenschaften:  Farblose  Nadeln -aus  Aceton  und  Äther. 
Schmeckt,  bitterlich-fade.    [x]o  =  —  12,15°  (in  Wasser,  c  =  2,7426). 


«-Mono-d-galaktosid  des  Äthylenglykols. 

Mol.-C4ewicht:  224,17. 

Zusammensetzung :  CgHuOj  —  0  —  CH, — CHaiOH) . 

Darstellung:  Man  löst  45  g  Galaktose  in  100  ccm  Wasser,  versetzt  die  erkaltete  Lösung 
mit  250  g  Glykol  und  100  ccm  einer  20  proz.  Maceration  von  untergäriger  Hefe  und  verdünnt 
mit  Wasser  auf  500  com.  —  Nachdem  die  Drehvmg  im  Laufe  von  10  Monaten  von  +  12°  42' 
auf  4"  21°  20'  gestiegen  ist,  verarbeitet  man  die  Reaktionsflüssigkeit  in  der  Weise,  daß  man 
sie  zuerst  20  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erlützt,  daiui  filtriert,  mit  4  Vol.  95  proz.  Alkohol 
versetzt,  wiederum  filtriert  und  durch  DestUlation,  zuletzt  im  Vakuum,  zur  Trockne  brmgt. 
Den  Rückstand  nimmt  man  in  250  ccm  Alkohol  wieder  auf,  versetzt  die  Lösung  mit  500  ccm 
Äther,  filtriert,  entfernt  das  Lösungsmittel  dm'ch  Destülation,  extrahiert  den  Rückstand  mit 
Aceton,  destilhert  das  Lösungsmittel  ab  und  unterwirft  das  Gemisch  von  Glykol  und  Galak- 
tosid  der  Vakuumdestillation.  Das  zurückbleibende  Rohgalaktosid  v/ird  aus  Alkohol  um- 
krystallisiert. 

Physiologische   Eigenschaften:  Wird  dm-ch  L\-Galaktosidase  langsam  hydrolysiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose,  zu  Rosetten  gruppierte  Nadeln. 
Schmelzpunkt  134°  (Maqueimeblock).  —  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Geschmack  sehi' 
schwach  süß.  —  [a^o  =  +  169,9°  (in  1,7848  proz.  Lösimg).  Reduziert  Fehlingsche  Lösung 
nicht.  —  Wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  hydrolysiert  -). 


Äthyleiiglykol-|i-Mono-d-galaktosid.=') 

Mol.-Gewicht:  224,17. 

Zusammensetzung:  C5H11O5  •  0  •  CHo  •  GH^OH  . 

Bildung:  Eine  Lösung  von  261  g  Äthylenglykol  und  35  g  Galaktose  m  Wasser  ad  300  ccm 
wird  so  lange,  anfangs  bei  33°,  später  bei  gewöhnlicher  Tcmperatin,  der  wiederholten  Ein^nirkiuig 
von  Emulsin  unterworfen,  bis  die  Drehimg  auf  13°  22'  gesimken  ist,  worauf  die  Reaktions- 
flüssigkeit in  übUcher  Weise  aufgearbeitet  wird.  Hierbei  werden  etwa  0,45  g  reines  Produkt 
erhalten. 


M  Em.  Bourquelot,  Ami.  Clüm.  [9]  7,  153—226  [1917];  Chem.  Centralbl.   1918,  I,  99. 

2)  Em.  Bourquelot,  M.  Bridcl  u.  A.  Aubrv.  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  160.  674—670 
[1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  II,  409.  —  Journ.  do  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  11,  290— 291  [1915]: 
Chem.  Centralbl.  1917,  I,  759.  —  Em.  Bourquelot,  Ann.  Chim.  [9]  1,  153—220  [1917];  Chem. 
Centralbl.  1918,  I,  99. 

')  Em.  Bourquelot,  M.  Bridelu.  A.  Aubry.  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  160,  571—573 
[191.5];  Chem.  Centralbl.  1915,  IL  408.  —  Emil  Bourquelot.  .-Vnn.  Clüm.  [9]  7,  153—220 
[1917];  Chem.  Centralbl.   1918,  I,  99. 
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834  Glucoside. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Xadeln  aus  Alkohol  +  Äther;  Schmelz- 
pimlit  133 — 134°  (Maquenneseher  Block);  optisch  inaktiv.  Geschmack  schwach  süß.  Redu- 
ziert Fehlingsche  Lösung  nicht,  wird  von  verdünnten  Säuren  und  Emulsin  hydrolysiert. 

jS-Benzyl-d-galaktosid.  ^) 

Mol.-Gewicht:  270,21. 
Zusammensetzung:  CjjHjgOj. 

CsHs  — CH„  — O   H 

j C 

I         H  — C— OH 
O  I 

HO— G— H 

i C— H 

I 
H— C— OH 
I 
CH,  — OH 

Darstellung:  Aus  Benzylalkohol,  Galaktose  und  Emulsin. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  Nadeln  aus  Aceton.  Schmelzpunkt 
100—101°,  nach  dem  Wiedererstarren  119—120°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  [(x]d  =  —  25,05 
(in  Wasser,  c  =  2,9933).     Reduziert  Kupferlösimg  spurenweise. 

(?-Salicylgalaktosid-)  (j^-Saligeningalaktosid). 

Mol. -Gewicht:  286. 
Zusammensetzung:  CijHigO,. 


-CH,- 

0    H 

\/ 

i 

:        H- 

1 
-C- 

OH 
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1 
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OH 
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1 

6n.. 

j— OH 

Darstellung:  5  g  Emulsin  werden  3  Monate  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  eine 
Lösung  von  9  g  Galaktose  und  180  g  Saligenin  in  90  g  Wasser  und  Aceton  ad  450  ccm  zur  Ein- 
wirkung gebracht. 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  durch  Emulsin  in  Galaktose  imd  Sahgenin 
gespalten. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Amorph:  [(\]d  =  — 11°  3'  (0,184  g  gelöst 
in  5  ccm  Wasser).  —  lg  reduziert  Fehlingsche  Lösung  wie  0,334  g  Galaktose  oder  0,320  g 
Glucose.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  lebhaft  rote,  mit  Eisenchlorid  schön  violette,  mit 
einer  Maceration  von  Russula  deUca  an  der  Lirft  eine  gelbe,  allmählich  in  Braimrot  übergehende 
Färbung.  —  Die  beiden  letzten  Reaktionen  beweisen,  daß  die  Phenolgruppe  bei  der  Glucosidi- 
fizierung  freigeblieben  ist.  Wird  mit  3proz.  Schwefelsäure  unter  Druck  bei  107°  in  Salivetin 
und  Galaktose  gespalten. 


1)  Em.  Bourquelot,  Ann.  Chim.  [9]  7,  153-226  [1917];  Cham.  Centralbl.   1918,  I,  99. 

-)  Em.  Bourquelot  u.  A.  Aubry,  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  13,  273  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1916,  II,  92;  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  163,  610  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916,  II, 
•262.  —  Em.  Bourquelot,  Ann.  Chim.  [9]  7,   153—226  [1917];   Chem.  Centralbl.  1918,  I.  99. 


Glucoside.  .835 

Tetraacetyl-theobrommgalaktosid  .^) 

C,H,OjN,  -  CeH,05(C0  •  CBi,)^ . 

Entsteht  aus  Theobrominsilber  und  Acetobromgalaktose  beim  Kochen  in  Toluol  in 
1  Stunde.  Feine  Nadeln  aus  Methylalkohol,  Schmelzpunkt  207 — 208°  nach  geringem  Sintern 
unter  Braunfärbung.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  löslich  in  Aceton,  wenig  löslich  in  Äther  und 
Ligroin. 

Theophyllingalaktosid.i) 

Mol-Gewicht:  342,25. 
Zusammensetzung:  Ci3Hj80,]Sf 4 . 

C,H,02N,-CeHiA. 

Darstellung:  Diu'oh  Verseifen  der  TetraacetylTerbindungeu  mit  methylalkoholischem 
Ammoniak. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  251°(korr.) 
unter  Zersetzung  nach  geringem  Sintern.    Löslich  in  Wasser  und  Eise.^sig. 

Derivate:  Tetraacctyl  -  theophyUingalaktosid  C,H-02N4  •  CaH,04(C0  •  CH3)4  .  Aus 
TheophyUinsilber  vmd  Acetobromgalaktose  beim  Kochen  in  Xylol.  Längliche  Prismen  aus 
Alkohol,  feine  Nadeln  aus  Wasser,  Schmelzpunkt  135 — 137°  (korr.)nach  geringem  Sintern.  — 
Löslich  in  heißem  Wasser. 

Fructoside. 
^v-Methyl-(l-fnlctosid  (Bd.  II,  S.  604). 

Bildung:  Versuche,  a-Methylfructosid  durch  Einwirkung  von  Hefemaceration  auf  Pructose 
in  Gegenwart  von  Methylalkohol  zu  gewiimen,  gelangen  nicht-). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Siedep.  bei  0,41  mm  170°,  bei  0,05 — 0,02  mm 
142—145°,  ud  =  1,4882,  [«]f,"  =  —  85,3°,  [a]^'  =  —  90,3°  (c  =  2,625  m  Wasser).  Wkd  durch 
Säm'en  zu  Fructose  hydrolysiert,  verhält  sich  gegen  Fehlingsche  Lösung  wie  ein  Glucosid, 
reduziert  kalten,  alkalischen  Kaliumpermanganatlösung. 

Derivate:  Methylfructosldnionoaceton^)  CioHigOg .  Eine  Lösimg  von  15  g  Fructose 
in  Methylalkohol  (mit  5%  Aceton)  wird  mit  methylalkohoUscher  Salzsäure  versetzt,  so  daß  ein 
Gesamtvolumen  von  135  ccm  mit  0,5%  Salzsäm'e  erhalten  wird;  man  läßt  bei  15°  stehen  bis 
zum  Minimum  der  Linksdrehimg  (4  Stunden);  nach  Zusatz  von  SUbercarbonat  und  Filtrieren 
dampft  man  unter  vermindertem  Druck  ein  und  zieht  den  Rückstand  mit  Essigester  aus; 
hierbei  löst  sich  1  g  sehr  zäher  Sirup. 

ii-Methyl-d-£ructosid.^) 

Mol. -Gewicht:  berechnet  194,  gefimden  172  und  182. 
Zusammensetzung;  CgHijOs  •  (OCH3) . 

Bildung:  Durch  Verseifen  des  Tetraacetats  mit  Barytwasser  in  der  Kälte. 

Physiologische    Eigenschaften:    Wird   durch  Hefeenzym   und   Emulsin  nicht  gespalten. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystalle  aus  abs.  Alkohol,  Schmelzpunkt 
119 — 120°.  —  Leicht  löslich  in  Wasser  und  heißem  Alkohol,  wenig  löslicli  in  heißem  Aceton 
imd  Essigäther.  Die  wässerige  Lösung  reduziert  Fehlingsche  Lösung  nicht.  Nach  dem  Kochen 
mit  Mineralsäuren  wird  Fehlingsche  Lösung  reduziert,  [ajo  =  —  172,1°  (2,5048  in  25  ccm 
Wasser).    Im  hohen  Vakuum  sublimicrbar. 

1)  Farbenfabriken  vorm.  Friedricli  Bayer  &  Co.,  Leverkusen,  D.R.P.  Kl.  12pNr.281008 
vom  14.  Aug.  1913  [10.  Dez.  1914];  Chcm.  antralbl.  1915,  I,  30. 

2)  D.  H.  Brau  IIS,, Jonrn.  of  Amcr.  C'hem.  Soc.  42,  184C— 1854  [1920];  Chcm.  Contralbl.  198,1,74. 
')  James  Colquhoun  Irvine  11.  George  Robertson,  Journ.  Chem.  Soc.  London  109, 

1305—1314  [191G];  Chera.  Centrnlbl.  I9IT.  I,   1075. 

*)  C.  S.  Hudson  u.  W.  H.  Brauns.  Journ.  of  Amcr.  Chem.  Soc.  38.  1216  [1916];  Chem. 
Centrnlbl.  1917,  I.  409. 
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836  Glucoäije. 

Derivate:  A'-TetraacetylmetliyUructosidi)  Cefl^O  •  OCH3(C.H30,)4 .  Wüd  erhalten 
durch  sechsstündiges  Em'ärnien  von  60  g  pulverisiertem  Fructoseacetat  mit  375  g  frischem 
Silberoxyd  und  340  cem  Methyljodid  unter  Rückfluß  auf  dem  Wasserbade.  —  Das  überschüssige 
Jodmethyl  wird  abdestUliert,  der  Rückstand  mit  Äther  vermischt,  filtriert  und  mit  Äther  aus- 
gewaschen.— Der  Rückstand  ist  em  farbloses  Öl,  das  durch  Verreiben  mit  Petroläther  KrystaUe 
gibt.  —  Schöne  prismatische  KrystaUe  aus  Petroläther.  Schmelzpunkt  75 — 76".  [yj's  =  —  124,-i 
(2  g  in  25  ccm  Chloroform). 

y-Metliji-fructosid.2) 

Derivate:  Tetramethyl-j-methylfructosid  CeH^OiOCHg)..  Beim  Stehen  von  Tri- 
methyl-;'-fructose  in  2proz.  methylalkoholischer  Lösimg,  die  0,25%  Salzsäm-e  enthält,  entsteht 
Trimethylfruotosid,  das  durch  Jodmethyl  (4  Mol.)  imd  Süberoxyd  (2  Mol.)  weiter  methyhert 
wird.  Farbloser  Sirup,  Siedepunkt  bei  12  mm  137 — 137,5;  ud  =  1,4472.  Reduziert  Kahuniper- 
nianganatlösung  stark.    [\]b  =  -|-  20,98°  (in  Alkohol). 

^^Äthjl-d'-fructosid.ä) 

CeHiiO^lOC^H,) 

Bildung:   Analog  der  /> -Methyl Verbindung. 

Physilcaiische  und  cliemisclie  Eigenschaften:  Aus  Alkohol,  dann  aus  Wasser. '  Farblose, 
schwach  bitter  schmeckende  BjystaUe.  Schmelzpunkt.  151°;  [^30°  =  — 155,3°  (in  Wasser). 
Leicht  lösUch  in  Wasser  und  heißem  Alkohol. 

Bioside. 
Methylgiueoarabinosid.  *) 

Bildung:  Aus  5  g  Octaacetyhnaltose  in  Methylenchlorid  und  Jodwasserstoffsäm'e.  — 
'Sach  höchstens  1/,  Stimde  werden  Methylenchlorid  und  Jodwasserstoffsäure  im  hohen  Vakuum 
entfernt  und  der  Rückstand  in  Methylalkohol  mit  Silbercarbonat  geschüttelt,  wobei  die  Hesa- 
acetylverbindung  erhalten  wird.  Diese  gibt  bei  der  Verseifung  mit  Barj-twasser  die  gesuchte 
Substanz. 

Pliysilcalisclie  und  chemische  Eigenschaften:  Suup. 

Derivate:  Hexaacetylmethylglucoarabinosid.  —  Siehe  Bildung;  BLTystaUe  aus  Methyl- 
alkohol.   Schmelzpunkt  117°. 

Hexametliylinethylg'lucoarabinosid  C1SH34O10  •  —  Aus  Methylgiueoarabinosid  mittels 
Jodmethyl  und  Süberoxyd.  Farbloser,  zäher  Sirup,  wenig  löshch  in  Wasser,  leicht  löshch 
in  vielen  organischen  Flüssigkeiten.  [«Jd'  =  -f  78,8°  {c  =  4,875  in  Wasser).  —  Ist  wahrschein- 
lich ein  Gemisch  von  a-  imd  /?-Form.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Sproz.  wässeriger  Salzsäure 
in  30  Slinuten  Tetramethylglucose  und  Dimethylarabinose. 

.5-Metliyl-maltosid  (Bd.  II,  S.  606). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Methylmaltosid  nimmt  bei  der  erschöpfenden 
Methyherung  nur  OMethyle  airt  und  wenndasProdtikt  l.ydrolysiert  wird,  entsteht  neben  Tetra- 
methylglucose eine  Dimethylpentose,  die  wahrscheinlich  ein  Derivat  der  Arabinose  ist.  Der  so 
nachgewiesene  Abbau  tritt  fast  ohne  Zweifel  bei  der  Einwirkung  von  Jod  wasserst  off  säure  auf 
Octaacetyhnaltose  auf^). 


^)  James  Colquhoun  Irvine  u.  Ettie  Stewart  Steele,  Joum.  Chem.  Soc.  London  117, 
1474  bis  1489  [1920];  Chem.  Centralbl.  1931.  I,  72S. 

2)  D.  H.  Brauns,  Joiurn.  of  Amer.  Chem.  Soc.  43,  1846—1854  [1920]:  Chem.  Centralbl.  1931, 
I,  74. 

3)  Hudson  u.  Brauns,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  38,  1220  [1916]:  Chem.  Centralbl.  191T, 
I,  409. 

*)  James  Colquhoun  Irvine  u.  James  Scott  Dick,  Journ.  Chem.  Soc.  115,  593  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1930,  I,  158. 
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Derivate:  Heptaacetylniethylmaltosid.  In  der  Acetobrommaltose  ^drd  Brom  durch 
Methoxyl  ersetzt  i).  Schmelzpunkt  125°  (unkorr.);  Md  =  +53,5°  (1,5781  g  Substanz  in 
50  com  Chloroform.    Rechtsdrehmig  6,17"  im  40-ccm-Eohr) -). 

Heptamethylmethylmaltosld ")  CsoHjgOn'). 

i o 1 

CHj .  (OCH3)  —  CH  —  (OCH3)  —  CH  —  CH  -  (OCH3)  —  CH  -^  (OCH3)  —  CH  —  0 

CH(0CH3)—  CH(0CH3)  —  CH(0CH3)—  CH — CH(0CH3)  —  CHj 
0 ' 

Aus  Maltose,  Dimethylsulfat  und  30proz.  wässeriger  Natronlauge;  bis  zum  Verschwinden 
des  Reduktionsvermögens  ai-beitet  man  bei  35 — iO°,  dann  bei  70°,  schließlich  erhitzt  man  auf 
100°,  wobei  die  Reagenzien  so  zugesetzt  werden,  daß  die  Lösung  immer  schwach  alkaUsch  bleibt. 
—  Das  mit  Chloroform  ausgezogene  Produkt  ist  ein  farbloser  Sirup,  Siedepmikt  unter  0,00  mm 
189—190°.  Ud  =  1,4698,  [a]D  =  +  81,4°  (c  =  1,345  in  Wasser);  [a]c  =  +  89,6°  (c=  1,395 
in  Alkohol);  reduziert  nicht.  Liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  5proz.  Salzsäure  bei  85 — 100° 
Tetramethylglucose  (mit  den  Methylgruppen  am  2.,  3.,  5.  und  6.  Kohlenstoff)  und  2,  3,  5-Tri- 
methylglucose. 

Heplaacetyl-maltosido-d,  1-mandelsäure.  *) 

C34H42t)20  • 

<(       )-CH  — COOH 

0-Ci,Hi,0i„(C0-CH3)^ 

Darstellung:  Aus  d,  1-mandelsaurem  Süber  mit  Acetobrommaltose  in  sehr  schlechter 
Ausbeute  und  nicht  ganz  rein  erhalten. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Amorph  und  schwach  rechtsdrehend.  Die 
Zahlen  für  [«1d  schwankten  zwischen  +  9  und  +  35  °.  —  LMöslich  m  Wasser,  leicht  lösHch  m 
Alkohol.  —  Ist  der  acetylierten  AmygdaUnsäure  ähnlich. 

iJ-Methylgentiobiosid.  ^) 

Mol.-Gewicht:  356,26. 
■    Zusammensetzung:  CjoHoiOiq  •  OCH3 . 

Bildung:  Entsteht  bei  der  Verserfxmg  der  Heptaacetylverbindung  mit  Bariumh3'drox3xl. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schmelzpunkt  98°  (imliorr.),  [a]D  =  —  36° 
in  Wasser,  ur  einer  8 — 9proz.  Lösmig.    Reduziert  Fehlingsche  Lösung  nicht. 

Derivate:  Heptaacetyl-methylgentiobiosld.  /)'-Octaacetylgentiobiose  wird  mit  Brom- 
wasserstoff in  Eisessig  in  die  amorphe  Acetobromverbrndung  der  Gentiobiose  umgewandelt, 
welche  bei  der  Bchandlmig  mit  Silbercarbonat  und  Methylalkohol  die  gewünschte  Verbindmig 
liefert.  —  Ci„HnOio(C2H30),  •  OCH3  .  —  Schmelzpmikt  82"  (korr.);  [a]!;' =  — 18,8— 18,9° 
in  etwa  lOproz.  Chloroformlösimg. 

Heptaacetyl-methylcellobiosid. 

CH,  -  0  —  C,3HiiOiö(CO  •  CH3), . 
Mol.-Gewicht:  650,44. 
Zusammensetzimg :  CovHjgOig  • 

Darstellung  °):  15  g  Acetobromcellobiose  werden  in  50  ccm  abs.  MethykLkohol  suspendiert, 
dann  200  com  trocknen  Benzols  zugegeben  und  mit  4  g  SUberoxyd  auf  der  Maschine  2  Stunden 

1)  Dale,  Jom-n.  of  Amer.  Chcm.  Soc.  3T,  2715  [191.5];  Clicm.  Contralbl.   1916.  I.  003. 

2)  C.  S.  Hudson  u.  Ralph  Sayre,  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soe.  38.  lSfi7— 1873  [lOUü; 
Chem.  Centralbl.  1916.  II,   1123. 

^)  Walter  JS^ormann  Haworth  u.  Grace  Cumming  Leilch.  Journ.  of  Chem.  Soc.  115, 
809  [lOmi:  Chem.  Contralbl.  1930,  I,  159. 

'')  P.  Karrer,  Rosa  Baunigarten,  S.  Günther.  W.  Härder  u.  Lina  Lang,  Holv.  chini. 
acta  4,   130  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  HI,  880. 

^)  C.  S.  Hudsonu.  J.  M.  Jolinson.  Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  39.  1272  [1916];  Clu-ni.  Cen- 
tralbl. 19n,  IL  075. 

")  GÄza  Zemplen,   Boriditc   d.   Deutsch,    chem.    Gescllschafl   .'»3.   1002  [1920]. 
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geschüttelt.  Das  Filtrat  ist  alsdann  bromfrei.  Um  das  Präparat  frei  vou  reduzierenden  Sub- 
stanzen zu  erhalten,  ist  -i — 5  mal  zu  wiederholendes  UmkrystaUisieren  aus  heißem  Alkohol 
nötig.  Es  empfrehlt  sich  zur  Reinigung  auch  das  Auflösen  in  Aceton,  Verdünnen  mit  abs. 
Äther  und  Ausfällen  mit  Petroläther.  Bei  der  wiederholten  Eeinigimg  der  Substanz  entstehen 
große  Verluste,   so  daß  die  Ausbeute  an  Reinpräparat  niu'  3  g  beträgt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Sehr  kleine  farblose  Nädelchen,  die  bei  180° 
schmelzen.  Die  LösUchkeiten  sind  mit  denjenigen  des  Heptaacetyl-benzylcellobiosids  analog i). 
Schmelzpunkt  IST'',  [a]^  =— 25,1^  (1,4962  g  in  50  ccm  Chloroform,  Linksdrehung  3,00° 
in  40-cm-Rohr)  2).  Gibt  bei  der  Spaltung  mit  Bromwasserstoffsäme  in  Eisessiglösung  Aoeto- 
bromcellobiose  ^). 

Ithj  Icellosid  (Ithj  Icellobiosid) .  ^) 

Mol. -Gewicht:  370,28. 

Zusammensetzung:  Cj.jHoiOio  ■  0  •  C2H5  . 

Bildung:  Durch  Verseifung  der  Heptaacetylverbindung  mit  Barytwasser. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Amorph,  hygroskopisch.  Leicht  lösüch  in. 
Alkohol,  wenig  in  Äther.  Rediiziert  Fehlingsche  Lösung  beim  Aufkochen,  wahrscheinhch 
infolge  einer  hartnäckig  anhaftenden  Verunreinigung  oder  Zersetzung  durch  die  heiße  Lauge.  — 
[«]d  =  —9,55°  (in  Wasser,  p  =  0,998).  Spez.  Gewicht  1,0705.  —  Bei  der  Acetyherung  mit 
Essigsärffeanhydrid   und   Natriumacetat   wird   die   Heptaacetylverbindxmg   zurückgewonnen. 

Derivate:  Heptaacetyläthylcellosid  C22H40O18.  —  Aus  Acetobromcellobiose  und  Silber- 
carbonat  mit  Alkohol.  —  Ausbeute  sehi'  gut.  —  Nadeln  Schmelzpunkt  184°.  Leicht  löslich  in 
Chloroform  und  heißem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löshch  in  Äther  und  Was- 
ser. Fehlingsche  Lösung  wird  beim  Kochen  auch  nach  mehrmaligem  UmkrystaUisieren  sehr 
schwach  reduziert.    [(x]d  =  —  24,76°  (0,5746  g  in  20,826  g  Chloroform). 


^')CH — CH,  -  0  —  Ci2Hi^Oio(CO  ■  CH3), . 


Heptaacetyl-isobutvl-cellobiosid.^) 

CH3 

CH3 

MoL-Gewicht:  692,50. 

Zusammensetzimg:  C3oH440ig. 

Darstellung:  15  g  Acetobromcellobiose  werden  in  250  ccm  trockenem  Benzol  suspendiert, 
8  g  Isobutylalkohol  und  10  g  Silbercarbonat  zugegeben  imd  zunächst  mit  der  Hand,  dann 
3  Stunden  auf  der  Maschine  geschüttelt.  Da  die  Abspaltung  des  Broms  sehr  langsam  vor  sich 
geht,  so  wird  am  Rückflußkühler  in  gelindem  Sieden  gehalten,  bis  die  Bromabspaltung  voll- 
ständig wird,  wozu  etwa  weitere  3  Stunden  notwendig  sind.  Das  Fütrat  wird  einer  Wasser- 
dampfdestUlation  unterworfen,  wobei  der  Überschuß  des  Isobutylalkohols  und  das  Benzol 
übergehen.  —  Zimächst  scheidet  sich  das  Cellobiosid  öhg  aus,  wird  aber  nach  einigem  Stehen 
krystaUinisch.  Zin  Reinigung  wird  es  in  heißem  Alkohol  gelöst  und  heißes  Wasser  bis  zur  Trü- 
bung zugegeben.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindimg  in  schönen  KrystaUen  aus.  LTm 
ein  von  reduzierenden  Substanzen  freies  Produkt  zu  erhalten,  ist  dreimaliges  UmkrystaUi- 
sieren nötig,  wobei  die  Ausbeute  auf  4,2  g  sinkt. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Farblose  Nadeln,  die  bei  196 — 197°  schmel- 
zen. —  0,858  g  Substanz,  Gesamtgewicht  der  Lösung  22,983  g,  spez.  Gewicht  1,517,  drehten 
Natriumlicht  im  1-dm-Rohr  bei  19°  um  1,22°  nach  links,  mithin  [a]d'  =  —  21,5°  in  Chloroform. 
—  Bei  der  Spaltung  mit  Bromwasserstoffsäure  in  Eisessig  erhält  man  AcetobromceUobiose. 

Heptaacetyl-benzji-cellobiosid.  °) 

Mol.-Gewicht:  726,51. 
Zusammensetzung:  C33H4,Oig 

CA  .  CHj  .  0— Ci,H„Oio(CO  •  CH3), . 


1)  Geza  Zempien,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  53,  1002  [1920]. 

-)  C.  S.  Hudson  U.Ralph  Sayre,Journ.  of  Amer.  Chem.  Soc.  38.  1867  [1916];  Chem.  Central- 
blatt  1916,  n,  1123. 

3)  P.  Karrer,  C.  Nägeli  u.  L.  Lang,  Helv.  chim.  acta  3,  573  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930, 
in,  889. 

J)  Geza  Zempleu,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  GeseUschaft  53,  1003  [1920]. 

°)  Geza  Zempien,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  53,  1000  [19-20]. 
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Darstellung:  25  g  Acetobromcellobiose  werden  mit  150  ccm  trockenem  Benzol  übergössen 
und  nach  Zusatz  von  50.  g  BenzylaLkohol  und  10  g  trockenem  Silbercarbonat  zunächst  mit  der 
Hand,  dann  nach  der  Lüftimg  des  Gefäßes  auf  der  Maschine  geschüttelt.  Das  Reaktions- 
gemisch wird,  um  die  Tütrierbarkeit  zu  erleichtem,  mit  150  ccm  Alkohol  versetzt  und  vom 
BromsUber  abfiltriert.  Das  Filtrat  wird  direkt  mit  Wasserdampf  destUliert,  wobei  das  Lösungs- 
mittel und  der  Überschuß  des  Benzylalkohols  übergehen.    Bald  erstarrt  das  zurückbleibende 

01  beim  Erkalten  krystaUinisch.  Zw  Reinigung  wird  das  Rohprodukt  zweimal  aus  Alkohol 
umkrystallisiert,  wobei  die  anfangs  reduzierende  Substanz  ihr  Reduktionsvermögen  einbüßt. 
Alisbeute  12  g. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Kä-ystallisiert  aus  heißem  Alkohol  in  zenti- 
meterlangen, sehr  dünnen,  farblosen,  seidenglänzenden  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  im  CapiUar- 
rohr  bei  190"  zu  sintern  beginnen  und  bei  193°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzen.  Leicht 
löshch  in  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol  und  Essigäther,  schwer  in  Benzol  und  sehr  schwer  in 
Äther.  —  0,324  g  in  Chloroform  gelöst,  Gesamtgewicht  22,596  g,  spez.  Gewicht  1,491,  drehten 
Natriumücht  bei  20°  im  1-dm-Rohr  um  0,80°  nach  Ihiks,  mithin 

,^  _  —  80  •  22,596  _ 
MI?  =   1,491.0,324    =  — 37.4°- 

Bei  der  Spaltung  mit  Bromwasserstoffsäure  in  Eisessiglösung  entstehen  Acetobromcello- 
biose und  Benzylbromid. 

Heptaacetyl-phenylcellobiosid.i) 

Mol.-Gewicht:  712,48. 

Zusammensetzung:  CsHj — O — Ci.>Hi40i„(C0  ■  CH3),  =  C32H40O18. 

Darstellung:  10  g  trockenes  Chinohn  werden  mit  80  g  trockenem  Phenol  versetzt  und  25  g 
Acetobromcellobiose  zugegeben.  Letztere  geht  rasch  in  Lösung.  —  Das  Reaktionsgemisch 
wird  jetzt  mit  einem  Chlorcalciumi'ohr  verschlossen  und  IV2  Stunden  auf  dem  Wasserbad  er- 
hitzt. Nach  Verlauf  dieser  Zeit  wird  es  einer  WasserdampfdestUlation  unterworfen,  wobei 
überschüssiges  Chloroform  und  Phenol  übergehen.  Es  bleibt  em  dunkles  Öl  zurück,  das  lang- 
sam erstarrt.  Das  Produkt  wird  aus  Alkohol  umkrystallisiert,  woraus  es  sich  in  etwas  gefärbten, 
orangegelblichen  Xadeln  ausscheidet.  Die  Ausbeute  beträgt  8,7  g  oder  34%  der  Theorie.  Die 
Substanz  ist  leicht  frei  von  reduzierenden  Substanzen  zu  bekommen,  dagegen  kann  sie  dm'ch 
mehrmaliges  Umkiystallisieren,  sogar  unter  Beuutzmig  von  Tierkohle,  nicht  farblos  erhalten 
werden. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Winzige,  gelbUchgrau  gefärbte  Nadebi  vom 
Schmelzpunkt    193°.     Bromwasserstoff   in   Eisessig   gelöst   spaltet   Acetobromcellobiose   ab. 

Cellosido-glykolsäiue.-) 

Mol. -Gewicht:  400,26. 
Zusammensetzung:  41,99%  C;  6,04%  H. 

CijHäjOij 
COOK 

CH, .  0  •  CioHoiOio 

Darstell  ung:  10  g  feingepulverter  reiner  Heptaacetyloellosidoglykolsäure-äthyl-ester  ^)  wer- 
den mit  30  g  gepulvertem  krystallisiertem  Bariumhydroxyd  und  500  ccm  Wasser  bis  zur  Lösung 
geschüttelt,  was  mehrere  Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Die  Flüssigkeit  bleibt  dami  noch  l'/o  bis 

2  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Da  die  genaue  Ausfällung  des  Bariums  mit 
Schwefelsäure  aus  einem  unbekamiten  Grunde  hier  Schwierigkeiten  bereitet,  so  ist  es  besser, 
die  Cellosidoglykolsäm-e  als  Bleisalz  zu  isolieren.  Für  den  Zweck  wird  zunächst  der  allergrößte 
Teil  des  Bariums  kalt  gefällt,  die  filtrierte  Lösung,  die  keine  überschüssige  Schwefelsäure  ent- 
halten darf,  auf  etwa  50  com  miter  geringem  Druck  eingeengt,  dami  stark  ammoniakalisch  ge- 

1)  Geza  Zemplen,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  53,  1003  [1920]. 
=)  Emil  Fischer,  Zeitsohr.  f.  phvsiol.  Chemie  lOT,  176—202  [1919];  Chem.  Centralbl.  1930, 
I,  86. 

^)  Emil  Fisclier  u.  Gerda  Anger,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  5S,  864  [1910]. 
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macht,  und  mit  50  com  einer  lOproz.  Bleiaoetatlösmag  gefällt.  Der  fai'blose  amorphe  Nieder- 
schlag -n-ird  abgesaugt,  mit  schwach  ammoniakalischem  Wasser  gründlich  ausgewaschen,  dann 
auf  Ton  getrocknet,  gepulvert,  in  100  ccm  Wasser  aufgeschlämmt,  und  unter  kräftigem  Schüt- 
teln mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  von  Bleisulfid  abfütrierte  Lösmig  hinterläßt  beim 
Verdampfen  unter  geringem  Druck  die  Cellosidoglvkolsäure  als  farblose  schaumige  Masse. 
Diese  löst  sich  bis  auf  einen  ganz  geringen  flockigen  Rückstand  in  wenig  trockenem  Methyl- 
alkohol. Versetzt  man  die  Lösiuig  bis  zur  Trübung  mit  Essigester  und  läßt  im  Vakuumexsic- 
cator  verdunsten,  so  scheidet  sich  die  Cellosidoglykolsäiu'e  in  mikroskopischen,  ziemlich  kom- 
pakten, vielfach  zu  Aggregaten  vereinigten  KrystaUen  ab.    Ausbeute  55%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Beim  raschen  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Säure 
nach  vorherigem  Sintern  bei  195°.  Leicht  löshch  in  Wasser,  ist,  einmal  krystaUisiert,  auch  in 
Methylalkohol  schwer  löslich.  In  indifferenten  organischen  Solvenzien  ist  sie  schwer  oder  gar 
nicht' löslich,  [ajc  =  —  25,12°  (in  Wasser,  cv  =  —  2,59°,  Gesamtge-n-icht  der  Lösimg  1,6201  g. 
Einwage  0,1601  g,  spez.  Gewicht  der  Lösmig  1,044,  1-dm-Rohi-). 

Heptaacetyl-cellosido-glykolsäiu'e-äthylester.i) 

Mol. -Gewicht:  722,49. 
Zusammensetzung:  49,85%  C,  5,86%  H  . 

G3oH42020 

COO  •  C2H5 

CH,  •  0  •  Ci2H„Oio(CO  ■  CH3)- 

Darstellung:  50  g  Acetobromcellose,  20  g  SUberoxyd  und  200  g  Glykolsäureäthylester 
werden  bei  Zimmertemperatur  auf  der  Maschine  geschüttelt.  Die  Abspaltung  des  Broms 
dauert  6 — 10  Stimden.  Es  ward  abgesaugt,  mit  Alkohol  nachgewaschen,  das  Fütrat  in  die 
vierfache  Menge  Wasser  gegossen.  Das  ausfallende  Öl  erstarrt  bald,  wii'd  abgesaugt,  getrocknet 
und  in  200  ccm  heißem  Alkohol  gelöst,  mit  Tierkohle  aufgekocht  und  filtriert.  Die  ausgeschie- 
denen KrystaUe  werden  abgesaugt.  Die  Mutterlauge  liefert  eine  zweite  KrystaUisation.  Ge- 
samtausbeute 35  g.  Die  Substanz  reduziert  Fehlingsche  Lösmig  (vielleicht  beigemengte 
Heptaacetyl-ceUose).  Durch  7 — 9  maliges  LfmkiystaUisieren  erhält  man  10 — 12  g  eines  Produktes, 
das  die  Fehlingsche  Lösung  in  der  Hitze  nur  noch  in  Spuren  reduziert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Schmelzpunkt  161 — 163°  (korr.).  Leicht 
löslich  in  Essigäther,  Aceton,  Chloroform,  Benzol,  warmem  Methylalkohol,  heißem  Alkohol, 
ziemlich  schwer  in  kaltem  Äthylalkohol  und  heißem  Wasser  vuid  kaum  in  Äther  und  Petroläther. 

Glykolsäureamid-cellosid. ') 

Mol. -Gewicht:  399,28. 

Zusammensetzung:  42,09%  0,  6,31%  H,  3,510o  J>^  • 

C,,H2,0,,N 
CO  •  XH, 


Darstellung:  20  g  gereinigter  Heptaacetyl-ceüosido-glykolsäureester  werden  mit  200  ccm 
trockenem  Jlethylalkohol  übergössen  mid  unter  Kühlung  durch  Kältemischiuig  trockenes 
Ammoniakgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Dabei  entsteht  eine  klare  Lösung,  die  man  30  Stim- 
den aufbewahrt,  dann  unter  vermindertem  Druck  eindampft.  Der  Rückstand  wiid  zweimal 
mit  Essigäther  ausgezogen,  dami  in  50  ccm  heißem  Wasser  gelöst  imd  langsam  mit  der  vier- 
fachen Menge  Aceton  versetzt.   Dabei  faystallisiert-  das  Amid  in  einer  Ausbeute  von  85%  aus. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Zu  Rosetten  vereinigte  Prismen.  Schmelz- 
punkt 150—152°  (korr.).  [«]d=— 27,79°  (üi  Wasser,  0,1274  g  Substanz,  Ges.-Gewicht 
1,2711  g,  spez.  Gewicht  1,0375,  a  =  — 2,89°,  1-dm-Rohr).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Eisessig 
und  heißem  Methj^lalkohol,  schwerer  in  heißem  Äthylalkohol  und  nui-  sehr  schwer  in  Essig- 
äther, Aceton,  Äther  und  Petroläther.  Mit  AlkaHen  erwärmt,  entwickelt  sie  Ammoniak.  Feh- 
lingsche Lösung  wird  nicht  reduziert.    Geschmack  schwach  süß. 

'^)  Emil  Fischer  u.  Gerda  Anger,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  52.  854^868 
[1919];  Chem.  CentraJbl,  1919,  l,  517. 
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Physiologische  Eigenschaften:  Wird  von  Emulsin  gespalten. 
Derivate:   Glykolsäureamid-cellosid-heptaacetat 

H^N  .  CO 
i 
(CH3  •  CO),  •  C12H14O10 .  O  •  CH2 

Aus  10  g  Amid-cellosid  mit  22  ccm  trockenem  Pyridin  und  der  gleichen  Menge  Essigsäure- 
anhydrid 30  Minuten  geschüttelt,  dann  24  Stunden  stehenlassen,  Eingießen  in  250  ccm  Wasser 
und  Umkrystallisieren  des  Rohproduktes  aus  300  ccm  Alkohol.  Ausbeute  92%  der  Theorie.  — 
Konzentrisch  vereinigte  Jfadeln.  Schmelzpmikt  205 — 206°.  [^]d  =  —  20,60  (in  Aceton, 
0,1292  g  Substanz,  Ges.-C4ewicht  1,2984  g,  spez.  Gewicht  0,8287,  «  =  —  1,70°,  1-dm-Rohr). 
Leicht  löslich  in  Essigäther,  Aceton,  Chloroform,  Eisessig,  warmem  Benzol,  heißem  Methyl- 
und  Äthylalkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  kaum  in  Äther  imd  Petroläther.  Etwas  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

Glykolnitril-cellosid.' ) 

MoI.-Gewicht:  381,26. 

Zusammensetzimg:  44,08%  C,  6,08%  H,  3,67%  N. 

C,4H230„N 

CN 

CHj-O-CioH.iOio 

Darstellung:  2  g  Glykonitril-ceUosid-heptaacetat  werden  in  250  ccm  trockenem  warmem 
Methj'lalkohol  gelöst  und  nach  Abkühlung  auf  Zimmertemperatur  6  ccm  bei  0°  gesättigtes 
methylalkohohsches  Ammoniak  zugesetzt.  Kach  sechsstündigem  Stehen  wird  die  farblose 
Lösung  unter  vermindertem  Druck  verdampft,  der  Rückstand  in  10  ccm  trockenem  Methyl- 
alkohol gelöst  und  wieder  verdampft.  Die  Masse  wird  jetzt  mit  50  ccm  warmem  Essigäther 
durchgeschüttelt.     Das  zähflüssige  Cellosid  erstarrt   beim  Reiben  amorph.     Ausbeute  70%. 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  durch  Emulsm  in  24  Stmiden  bei  37°  vollständig 
hydrolysiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Komite  nicht  kiystallinisch  erhalten  werden. 
Hygroskopisch.  Bei  80°  fängt  das  Präparat  an  sich  zu  erweichen,  bei  108°  zersetzt  es  sich. 
[«](,»  =  —  28,74°  (m  Wasser,  0,00965  g  Substanz,  Gesamtgewicht  0,17357  g,  spez.  Gewicht 
1,014,  a  =  —  0,81°,  0,5-dm-Rohr).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Methj'lalkohol,  Pyridm  imd  heißem 
.^thylalkohol.    In  Aceton  und  Essigäther  schwer  löshch. 

Derivate:  Glykolnitril-cellosid-heptaaeetat:  CN  •  CH.,  •  0  •  CjoHuOioCCO  ■  CH3),.  — 
2  g  Glykolamid-cellosid-heptacctat  werden  mit  15  ccm  Phosphorosychlorid  übergössen  und 
in  einem  Bad  von  68°  erwärmt.  Bei  anhaltendem  Schütteln  entsteht  nach  5  Minuten  eine  Ware 
Lösung,  die  man  noch  20  Minuten  bei  gleicher  Temperatur  läßt  und  dann  durch  Verdampfen 
unter  vermindertem  Druck  aus  einem  Bade  von  35 — 10°  von  dem  größten  Teil  des  Oxychlorids 
befreit.  Der  meist  farblose,  teilweise  Icrystallinische  Rückstand  wird  zur  Zerstörrmg  des  noch 
vorhandenen  Phosphoroxychlorids  giündlich  mit  Eiswasser  verrieben,  wobei  er  krystaUinisch 
erstarrt.  Nach  einstündigem  Aufbewahren  bei  0°  wuxl  abgesaugt,  mit  Wasser  gut  gewaschen, 
auf  Ton  getrocloiet  mid  in  80  ccm  heißem  Alkohol  gelöst.  Ausbeute  50°  „.  —  Konzentrisch 
angeordnete  Nädelchcn.  Schmilzt  bei  200 — 202°.  [a]J;  =  —  26,78°  (in  trockenem  Aceton, 
Substanz  0,1194  g,  Gesamtgewicht  1.2006  g,  spez.  Gewicht  0,8261,  a  =  —  2,20°,  1-dm-Rohr). 
Leicht  lösUch  m  Aceton,  Essigester,  Chloroform,  Eisessig,  warmem  Benzol  und  Älethylalkohol, 
schwerer  in  Äthylalkohol,  sehr  schwer  in  Wasser,  Äther  und  Petroläther. 

Cellosklo-dl-inandelsäure. -) 

Derivate:  Heptaacctylccllosido-dl-mandelsäure,  C3,,H4.,0._,|, .  —  Aus  Acetobromcello- 
biose  und  dl-mandelsaurem  Silber  in  Tetrahydronaphthalin.  —  Farblose  Nädelchen,  Schmelz- 

1)  Emil  Fischer  u.  Gerda  Anger.  Berichte  d.  Deutsch,  clioin.  Gesellschaft  52,  S.")-i — 868 
[1919];  Cheni.   Ccntralbl.  1919,  1,  517. 

2)  P.  Karrcr,  C.  Nngeli  u.  L.  Lanff,  Helv.  chim.  acta  3.  573  [lf)-20]:  Clicni.  Ccntralbl.  1920. 
III,  889. 
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punkt  179 — 182°.  —  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  heißem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther  vmd  Wasser.  [«Jd  =  etwa  —  44°  in  Chloroform.  Fehling- 
sohe  Lösung  wird  erst  nach  der  Hydrolyse  mit  Salzsäure  reduziert. 

iJ-MethyUactosid  (Bd.  II,  S.  607). 

Derivate:  Hexamethylmethyllactosid  i)  CigHjsOu  =  Ci2Hi50i(OCH3), .  Entsteht 
bei  der  Fraktionieruug  des  Reaktionsproduktes  nach  einmaliger  Methyliermig  der  Lac- 
tose.  —  Flüssigkeit,  Siedepunkt  bei  0,38  mm  204 — 210°;  Brechungsexponent  Ub  =  1,4760 
[«]d  =  -f  7,47  bei  c  =  4,28  in  Wasser.  — 

Heptamethyl-metliyDactosid^)  CooH3gOii  =  Ci2Hi403(OCH3)8 .  Aus  30  g  Lactose 
in  möglichst  wenig  Wasser,  114  com  Dimethylsulfat  und  111g  Natronlauge  in  210  com  Wasser. 
Der  Zusatz  der  Agenzien  zum  Milchzucker  erfolgt  langsam  zu  je  einem  Achtel  bei  aUmäUich 
steigender  Temperatur,  wobei  ein  zeitweiliger  Überschuß  an  Alkali  vermieden  werden  muß; 
zum  Schluß  wird  V2  Stunde  lang  auf  100°  erhitzt;  das  mittels  Chloroform  isolierte  Produkt 
wird  ein  zweites  Mal  methyhert,  wobei  auch  SUberoxyd  und  Methyljodid  verwendet  werden 
können.  Farblose  Nadehi  aus  Petroläther.  Schmelzpunkt  77 — 82°.  Siedepmikt  bei  0,05  mm 
195°;  Brechungsexponent  Ud  =  1,4675  ;[a]D  =  -r  5,19°  bei  c  =  0,771  in  Wasser;  [x]d  =  — 16,87 
bei  c  =  1,482  in  abs.  Alkohol;  [«]d  =  — 13,04°  bei  c  =  1,459  in  Methylalkohol.  Nach  der 
Hydrolyse  mit  5  proz.  Salzsäure  wird  Tptramethylgalaktose  in  Form  des  Amids  abgeschieden. 

Polyoside. 
Methyltrimaltosid.2)  (?) 

Zusammensetzung;  C37H54O21  • 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Enthält  1  Mol.  H,0,  das  erst  bei  100° 
(40  mm)  abgegeben  wird.-  [lvJd  =  —  124,0°  (c  =  1,057  ia  W-asser). 

Methyltetraglucosid. 2)  (?) 

Zusammensetzimg:  C25H44O21 . 

Physilcalische    und    chemische    Eigenschaften:    [.\]d  =  -r  98,1°  (c  ==  0,907    in  Wasser). 

Methyldigalaktosid.  ^)    (Methyl-glucosid  der  Digalaktose.)  (?) 

Zusammensetzimg:  C13H24O11 . 

CH3O  ■  CH  •  (GH  •  0H)2  •  CH  ■  CH(OH)  ■  CHj  •  0  •  CH  ■  CH  •  (CH  •  0H)3  ■  CH,OH . 

0 

0 

Bildung:  Entsteht  beim  Einengen  einer  Lösung  von  10  g  Gleichgewichtsgemisch  von  x- 
und  /$-Methylgalaktosid  in  50  ccm  0,25  proz.  methylalkoholischer  Salzsäure;  ebenso  aus  .\-  oder 
;--Methylgalaktosid. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Weißer  amorpher  Stoff,  aus  Methylalkohol 
durch  abs.  Alkohol  gefällt,  sehr  zerfließlich.  [«]d  =  +  101,1°  in  Wasser.  Reduziert-  Fehling- 
sche  Lösung  erst  nach  Hydrolyse,  aber  KMn04  sofort.  Während  der  Hydrolyse  wächst  zunächst 
die  Drehung  infolge  der  Bildung  von  A-Methylgalaktosid,  neben  dem  aber  sicher  auch  die 
/?-Form  entsteht,  darauf  nimmt  sie  bis  zur  Drehimg  der  Galaktose  ab. 

Methyltetragalaktosid.2)  (?) 

Zusammensetzung:  C25H44O21 . 

Bildung:  Aus  10  g  Galaktose  in  50  ccm  0,25  proz.  methylalkoholischer  Salzsäure  beim 
Eindampfen  auf  dem  Dampfbade. 

^)  Walter  Norman  Haworth  u.  Grace  Cumming  Leitch,  Journ.  Chem.  Soo.  133,  188 
[1918];  Cliem.  Centralbl.  1919,  I,  515. 

^)  Mary  Cunningham,  Journ.  Chem.  Soc.  London  113,  596—604  [1918];  Chem.  Centralbl. 
1919,  I,  715. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Weißer  amorpher  Stoff  aus  Methylalkohol 
durch  abs.  Alkohol  gefällt, 
zu  Galaktose  hydrolysiert. 


B.  Natürliche  Grlucoside. 

Konstitution  bzw.  Konfiguration:  Fast  sämtliche  Glucoside  sind  bekamitlich  linksdrehend, 
während  die  Hydrolyse  rechtsdrehende  Glucose  liefert.  Daraus  konnte  man  schließen,  daß 
die  Glucosegruppierung  im  Molekül  der  Glucoside  nicht  enthalten  ist,  sondern  durch  eine 
andere,  verwandte,  jedoch  linksdrehende  Gruppiermig  ersetzt  ist.  —  Aus  den  Produkten  der 
Vakuumdestillation  folgern  Pictet  mid  Goudet^),  daß  in  den  Glucosiden  die  Glucose  als 
Lävoglucosan  enthalten  ist. 

Die  von  Pictet  und  Goudet  über  die  Konstitution  der  p'-Glucoside  entwickelten  Vor- 
stellimgen  sind  durch  die  neue  Lävoglucosanformel  als  falsch  erwiesen^). 

Ziun  Nachweis  der  p'-Konfiguration  von  Glucosiden  eignet  sich  die  Destillation  im  Va- 
kuum genau  so  gut  wie  die  Behandlung  mit  Emulsm^). 

Bildung:  Keimende  Samen,  die  mit  aromatischen  Substanzen  behandelt  werden, 
lassen  im  Innern  der  Pflanzen  die  Entstehimg  der  entsprechenden  Glucoside  erkemien. 
Sowohl  in  Maiskörnern  als  auch  in  Bohnen,  die  auf  mit  1  proz.  Saligeninlösung  getränkten 
Filtrierpapier  zum  Keimen  gebracht  wurden,  konnte  Saliciu  nachgewiesen  werden.  Auch  bei 
Versuchen  mit  Benzylalkohol  konnten  Spuren  einer  glucosidartigen  Verbindmig  erhalten 
werden,  welche  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Benzylalkohol  zmückliefert.  Hydrochmon  ließ 
in  Bohnen  eine  Verbindung,  wahrscheiidich  Arbutin,  entstehen,  die  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Hydrochinon  regeneriert.  Die  keimenden  Samen  bilden  also  wie  die 
ausgewachsenen  Pflanzen  Glucoside'). 

Nachweis:  Die  Anwendung  der  biochemischen  Methode  bei  den  Blättern  von  Arbutus 
Unedo  L.,  Arbutus  Menziezii,  Azalea  moUis,  Calluna  vulgaris,  Kalmia  latifolia,  Vaccinium 
Myrtillus  hat  ergeben,  daß  sämthche  Blätter  ein  durch  Emulsin  spaltbares  Glucosid 
enthalten*). 

Von  18  Orchisarten  der  Gattmigen  Aceras,  Loroglossum,  Orchis,  Ophrj's  und  Piatanthera 
\nu'den  rechtsdrehende,  von  Gymnadenia,  Limodorum,  Cephalanthera,  Epipactis,  Neottia 
\vurden  linksdrehende  Auszüge  erhalten.  Alle  enthielten  einen  durch  Invertin  hydrolj'sier- 
baren  Zucker,  der  in  den  meisten  Fällen  Rohrzucker  sein  dürfte.  Nm'  Neottia  nidus  a^as  ent- 
hält einen  anderen  Zucker  mit  der  Reduktionszahl  122,  während  Rohrzucker  eine  solche  von 
U03  verlangt.  Alle  enthielten  ferner  em  oder  mehrere  durch  Emulsin  spaltbare  Glucoside,  die 
enzymolytischen  Reduktionszalüen  schwankten  zwischen  284  und  687,  bei  der  Mehrzahl  aber 
war  sie  zwischen  400  und  500,  woraus  zu  schließen  ist,  daß  alle  untersuchten  Arten  dasselbe 
Glucosid  enthalten  *). 

Unter  281  im  Laboratorium  von  Bourquelot  untersuchten  Phanerogamen  erwiesen 
sieh  205  als  glucosidhaltig.    IsoUcrt  wurden  bisher  die  Glucoside  aus  56  Pflanzen^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Die  Glucoside  der  Pflanzen  können  als  eine  Form  der  Mobi- 
lisierung der  Abfallprodukte  der  Zelltätigkeit  betrachtet  werden.  Die  Phenolreste,  welche  für 
die  Pflanze  schädlich  sind,  werden  durch  die  Glucose  löslich  gemacht  imd  in  die  peripheren 
Teile  der  Rinde  geführt.  In  zweiter  Linie  können  die  Glucoside  zersetzt  werden;  der  Zucker 
wird  von  der  Pflanze  aufgenommen,  die  in  Freiheit  gesetzten  Phenolkomponente  oxydiert 


1)  Arne  Pictet  u.  Henry  Goudet,  Helv.  chim.  acta  3,  698—703  [19111];  Clieni.  Centralbl. 
1920,  I,  654. 

2)  Am6  Pictet  u.  Marc  Gramer.  Helv.  chim.  acta  3,  640  [1920];  Chem.  Centralbl.  1980. 
in,  879. 

')  G.  Ciamieian  u.  C.  Ravenna,  Atti  dclla  R.  Aecad.dci  Lineei,  Roma  [5]  35,  I,  3 — 7  [1916]; 
Chem.  Cenlrnlljl.   1916.  II,  20;  Ann.  do  chim.  et  de  phys.  [9]  6,  5—12  [1916]. 

*)  Em.  Bourquolotii.  A.  Fichtenholz,  Journ.  do  Pharm,  et  de  Chim.  [7] 8,  158— 164 [1913]; 
Chem.  Centralbl.  1913,  11,  1310. 

')  Em.  Bourquelot  u.  M.  Bridol.  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  10,  14—18,  66-7-2 
[1914);  Chem.   Centralbl.  1914,  II.  593. 

«)  Em.  Bourquelot,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  ITl,  423  [1920];  Chem.  Centralbl.  1980, 
III,  801. 
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mid  liefert  die  Phlobapheue  und  verschiedenen  Farbstoffe  der  Blätter.    Die  Rolle  der  Gluco- 
side als  Nährstoffe  der  Pflanze  ist  demnach  sehr  reduziert^). 

Die  Hypothese  von  A.  Goris  über  die  Rolle  der  Glucoside  wird  nicht  als  richtig  anerkannt. 
Die  Erfahrungen  ließen  im  Gegenteil  den  Schluß  zu,  daß  die  Glucoside  vielmehr  Substanzen 
seien,  welche  diu'ch  die  sie  hervorbringenden  Pflanzen  ia  einem  gewissen  Grade  oder  zu  ge- 
wissen Zeiten  ausnutzbar  seien  2). 

Arbutin  (Bd.  II,  S.  608;  Bd.  VIII,  S.  328). 

Konstitution:  Nach  Pictet^)  leitet  sich  Ai'butin  von  Lävoglucosan  ab. 

(HO)H— C GH(OH) 

I  I 

HG O GH 

i  I      .-OH 

CHjCOH)      CH-. 

"  ^0  — CeH4  — OH 

Durch  die  neue  Lävoglucosanformel  ist  obige  Konstitution  falsch  geworden^).  — 

Vorkommen:  Wahrscheinlich  in  Vaccuiimn  Mji'tillus  L..  In  den  Blättern  von  Hakea 
laurina  R.  Br.  ^). 

Bildung:  Keimende  Bohnen  mit  Hydrochmon  behandelt,  bildeten  eme  glucosidartige 
Verbindung,  wahrsnhemlich  Arbutin,  die  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Hydro- 
chinon  regeneriert*). 

Nachweis:  Prüfmig  der  Bärentraubenblätter  durch  Zusatz  von  FeSO^  zum  wässerigen 
Auszug  nach  D.  A.  B. -Verfahren  zeigt  Gerbsäure  an.  Mit  in  Harn  aufgelöstem  Arbutin  erhält 
man  keine  Blaufärbung,  sondern  Nachdunkeln  der  Harnfarbe  und  Grünfärbung.  Nach  Genuß 
von  Bärentraubenblättertee  entleerter  Harn  ist  grünJich,  nach  längerem  Genuß  olivgrün, 
beim  Stehen  wird  er  braungelb.  Arbutin  reduziert  Fehlingsche  Lösung  nicht,  sondern  die 
im  Harn  enthaltene  Gerbsäure'). 

Physiologische  Eigenschaften:  Drusenstreptokokkus  spaltet  Arbutin  in  geringem  Grade  s). 
Wird  durch  Hefe  nicht  gespalten^).  Keine  Bildung  von  Säui'en  durch  Bacülus  phenologenes  in 
Peptonwasser  mit  Arbutin  usw.  ^'').  Wird  von  den  beiden  Ricmuslipasen  (Jalandersche  und 
Falk-Nelsonsche),  durch  das  Phasin  der  schwarzen  Sojabohnen,  durch  das  Enzym  der  Samen 
der  blauen  Lupine,  durch  das  Sameiiphasin  von  Phaseolus  Max,  dm-ch  das  Enzj-ni  der  Spheno- 
stylis  stenocarpa,  der  Erderbse,  der  Erdnuß,  durch  den  Samenauszug  von  Datm'a  Stramonium, 
Digitahs  pm'pm'ea,  Delphinium  Consolida,  Atriples  hortensis,  Strophanthus  gratus,  durch 
die  Enzyme  der  Sesamkuchen,  Sesamsamen  energisch,  durch  die  Enzyme  der  Apfelsinenkeme, 
Citronenkerne,  Apfelkerne,  Erlensamen  und  Kanariengrassamen  schwach  gespalten. 

Wird  durch  die  Extrakte  aus  Robiniem-inde  imd  Robiniensamen,  dmch  L'rease,  dmch  die 
Phasine  der  weißen  und  grünen  Sojabohnen,  durch  das  Samenphasin  von  Phaseolus  Mungo 
nicht  gespalten  ^1). 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  50  g  Aibutin  ergaben  bei  der  Vakuumdestil- 
lation 8  g  wässerige  Flüssigkeit,  28,5  g  feste  Produkte,  9,5  g  Rückstand.  —  Die  Flüssigkeit 
enthält  Furfurol.  —  Die  feste  Masse  wurde  mit  Äther  bebandelt.  —  Aus  der  ätherischen  Lösimg 
wurde  Hydrochinon,  aus  der  wässerigen  Lösung  Lävoglucosan  isoUert  ^). 

PhloiThizin  (Bd.  II,  S.  611;  Bd.  VIII,  S.  331). 

Konstitution:  Kach  Pictet^)  enthält  das  PhlorrhizLn  einen  Lävoglucosanrest  folgender 
Konstitution  entsprechend : 

(HO)HC CH(OH) 

I  I 

HC 0 CH 

I  I     /OH 

CH,  — OH    CH< 

^O  —  CeH^  —  CH,  —  CH,  —  CO  —  0  —  CeH3(  0H)2 

Nach  der  neuen  Lävoglucosanformel  erwies  sich  diese  Konstitution  als  falsch-). 

Nachweis:  Zum  Nachweis  empfiehlt  sich  eine  Eisenclüoridlösung  (offizineile  Lösung  auf 
1  :  100  verdümit,  wobei  die  Grenze  der  Reaktionsfähigkeit  eine  0,001786  proz.  Lösimg  darstellt). 
—  Mit  Millons  Reagens  ist  die  Grenze  eine  0,001976 proz.  Lösung,  wobei  noch  ein  bramiroter 
Kiederschlag  bzw.  bramirote  Färbung  entsteht.  Mit  QuecksUberoxj'dnitrat  entsteht  ein  weißer 
Kiederschlag  bzw.  eine  Trübung;  die  Grenze  liegt  bei  einer  0,0004226 proz.  Lösung.  —  Die 
Grenze  der  Extrahierbarkeit  des  Phlorrhizms  aus  einer  wässerigen  Lösung  mit  Äthyläther, 
Amylalkohol  liegt  bei  0,1  mg  Phlorrhizin  in   100  ccm  Wasser  2). 

Physiologische  Eigenschaften:  Dient  nicht  als  C- Quelle  für  Hefe^).  In  Aufschwemmmig 
bzw.  Lösung  von  1%  mit  KNOaUnd  den  üblichen  Nährsalzen  zeigt  es  sich  für  eine  ganze  Anzahl 
von  Organismen  (Püze  und  Hefen)  als  ziemUeh  gute  C- Quelle.  Von  Spaltprodukten  konnten 
in  den  Kulturen  Glucose  und  Phloroglucm  nachgewiesen  werden.  Mucor  wächst  schlecht  =). 
Die  Ideinste  beim  Hmid  noch  Diabetes  verm'sachende  Dose  ist  6,001  g^).  Injektion  von  Phlorrhi- 
zin bei  hungernden  Hunden  steigert  die  Phenolausscheidmig  im  Harn,  was  aber  wahrscheinlich 
nur  auf  Spaltprodukte  dieser  Substanz  selbst  zurückzuführen  ist'). 

Subcutane  Injektion  von  2  ccm  0,1  proz.  Phlorvhizmlösmig  bewirkt  beim  Frosch  eme  1  bis 
4  Tage  anhaltende  Glucosurie  (0,16 — 0,18%)  imd  HjTJerglykämie«). 

Phlorrhizinisierten  Hunden  wurden  per  os  die  verschiedenartigsten  Eiweißkörper  verab- 
reicht und  der  Harn  der  Tiere  wurde  stündlich  auf  seinen  Gehalt  an  Stickstoff  und  an  Glucose 
untersucht.  —  Die  Versuche  zeigen,  daß  jeder  Eiweißkörper  im  phlorrhizinisierten  Organismus 
eine  bestimmte  Menge  Glucose  erzeugt.  —  Die  Ausbeute  betrug  50 — 80%  vom  Gewicht  des  ver- 
abreichten Protems  und  entsprach  aiuiähernd  dem  bei  der  Hydrolyse  sich  ergebenden  Verhältnis 
der  glucogenetischen  Aminosäuren  des  Proteins  zu  den  Gesamtaminosäuren.  —  Pflanzliche 
und  tierische  Proteme  werden  mitcr  günstigen  Bedingungen  im  tierischen  Organismus  gleich- 
schnell abgebaut.  Die  gesamte  Extraglucose  imd  der  gesamte  Stickstoff  wurden  mnerhalb 
von  9  Stunden  nach  Aufnahme  der  Eiweißkörper  ausgeschieden''). 

In  Plilorrhizinglucosurie  aufgenommene  Glucose  wii'd  annähernd  mit  derselben  Geschwin- 
digkeit resorbiert  und  ausgeschieden,  mit  welcher  entsprechende  (die  gleiche  Zuckermenge 
liefernde)  Mengen  von  GlykokoU  oder  Alanin  resorbiert,  desamidiert,  in  Zucker  umgewandelt 
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und  dann  als  Zucker  ausgeschieden  werden  ^).  —  Nach  Verabreichung  von  Äthyllactat  an  einen 
phlorrhiziiiisierten  Hund  erschienen  im  Harn  nur  40%  der  Glucose,  die  aus  dem  Milohsäureradi- 
kal  sich  hätte  bilden  können^). 

Es  wurden  Stoffwechsel  und  Wärmeproduktion  von  normalen  und  von  phlorrhiziiiisierten 
Hunden  untersucht,  denen  GlykokoU,  Alanin,  Glucose,  Fructose,  Galaktose,  Rohrzucker, 
Lactose,  Athylglykolat,  ÄthyOaktat  und  Äthylalkohol  und  Gemische  einzelner  dieser  Sub- 
stanzen verabreicht  worden  waren^).  Die  Versuche  zeigen,  daß  bei  gleichzeitiger  Verabreichung 
von  zwei  Aminosäuren  eine  Summierung  ihrer  Wirkung  erfolgt;  daß  eine  partielle  Summierung 
der  Wirkung  auch  bei  Verabreichung  von  GlykokoU  und  Glucose  statthat  imd  daß  die  durch 
Aminosäuren  bewirkte  Steigerung  des  Stoffwechsels  in  Wirldichkeit  beruht  auf  dem  Reiz  von 
Oxysäuren  und  von  Ketonsäuren,  die  sich  von  den  Aminosäuren  durch  Desamidierung  ab- 
leiten ^). 

Rei  Phlorrhizinglykosurie  mit  starker  Kreatiaurie  und  allgemeiner  Acidose,  konnte  durch 
innerliche  Verabreichung  von  NaHCOg  die  Kreatinmenge  des  Harns  nicht  beeinflußt  werden, 
obwohl  der  Harn  stark  alkalisch  wurde.  Es  scheint  daher  die  Kreatinausscheidung  von  Harn 
nicht  allein  mit  der  Acidose  in  Zusammenhang  zu  stehen  ^).  Durch  subcutane  Einführung  von 
Phlorrhizin  wird  die  Verbrennung  des  Ti'aubenzuckers  vermindert  bzw.  ganz  aufgehoben^). 
Die  Verabreichung  der  Glutaminsäure  an  mit  Phlorrhizin  vergiftete  Himde  lühi't  zu  einer  Aus- 
scheidung von  Glucose  im  Harn^).  Es  wurde  Suceinimid,  Succinamid  und  Acetamid  an  in 
konstantem  Phlorrhizindiabetes  befindliche,  zum  TeU  fastende  Tiere  verabreicht.  Versuche  mit 
Suceinimid  am  Karenzkaninchen  ergaben  kein  klares  Resultat;  beim  Karenzhunde  wurde 
dagegen  „Extraglucose"  erhalten.  —  Ob  bei  der  Verabreichung  von  Acetamid  entstandener 
Extrazucker  aus  einer  Glykoneogenie  aus  dem  Acetamid  herrührt,  ist  nicht  entschieden.  — 
Succinamid  führt  zu  einer  Störung  des  normalen  Phlorrhizindiabetes^).  Nach  Darreichung  von 
1-Asparagin,  Phenylurethan  und  ÄthylenaUophansäuremethylester  an  phlorrhizindiabetische 
Hunde  wird  Glucose  gebildet,  die  im  Harn  ausgeschieden  wird'). 

Nach  Darreichung  von  Propylenglykol,  Paraldehyd  imd  Urethan  steigt  bei  phlorrhizin- 
diabetischen  Hunden  das  D  :  N- Verhältnis  beträchthch,  am  stärksten  bei  Urethan.  Eine 
,,Zuokerausschwemmung"  ist  beim  Propylenglykol  und  Paraldehyd  möglich,  beim  Urethan 
bewiesen  5).  Der  Glykogengehalt  der  Leber,  der  Muskehi  imd  des  Herzens  hrmgernder  phlorrhizini- 
sierter  Eckhunde  ist  außerordentlich  niedrig.  Demnach  erfolgt  unter  Hunger  und  Phlorrhizin 
eine  abnorme  Reanspruchung  der  Leber,  die  hierdurch  in  ihrer  Funktion  geschädigt  wird; 
dies  äußert  sich  in  einer  starken  Kohlenhydratverarmung  des  Organismus  ^).  Die  Lebern  phlorrhi- 
zinisierter  Hunde  wurden  makro-  und  mikroskopisch  untersucht  und  es  wurde  der  Gehalt  des 
Blutes  an  Zucker  bei  wohlgenährten  imd  bei  hungernden  und  phlorrhizinisierten  Eckhunden 
bestimmt.  Bei  letzteren  war  der  Blutzuckergehalt  sehr  gering,  zuweilen  Null.  Die  Leber  übt 
demnach  zweifellos  normalerweise  einen  regulatorischen  Einfluß  auf  den  Blutzuokergehalt  aus. 
Gegen  Ende  der  Phlorrhizinwirkung  war  bei  den  Himden  mit  Eckscher  Fistel  auch  stets  eine 
Verminderung  der  Harnstoffbildung  nachzuweisen  i°). 

Der  während  der  Phlorrhizinglucosurie  ausgeschiedene  Zucker  soU  nicht  den  Nierenzellen 
entstammen,  sondern  soU  in  den  Nierencapülaren  aus  dem  virtuellen  Blutzucker  freigemacht 
werden  ^^). 

Die  Verfütterung  von  Inulin  an  phlorrhizinisierte  Hunde  hatte  keine  Ausscheidung  von 
Extraglucose  zur  Folge,  wogegen  nach  Verfütterung  von  Lävulose  reichliche  Mengen  Extra- 
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glucose  im  Harn  auftraten.  Man  kann  hieraus  schließen,  daß  im  Organismus  eine  Umwandlung 
von  InuHn  iia  Lävulose  nicht  statthatt ';. 

Die  Verfütterung  von  Aorylsäure  an  phlorrhizindiabetische  Hunde  ergab  eine  Mehraus- 
soheidung  von  Glucose  im  Harn^). 

Phlorrhizinisierte  Hunde  erhielten  per  os,  subcutan  und  intravenös  Glykolaldehyd.  Die 
Frage,  ob  Glykolaldehyd  im  diabetischen  Organismus  in  Glucose  umgewandelt  wird,  läßt  sich 
noch  nicht  entscheiden  ^). 

Wurde  phlorrhizinisiertenHimden  Na-Citrat  verabreicht,  so  erschien  Extraglucose  manch- 
mal in  solchen  Mengen,  daß  auf  eine  quantitative  Umwandlung  der  sechs  C- Atome  der 
Citronensäure  in  Glucose  geschlossen  werden  mußte*;. 

Stärke  in  Form  von  Weizen-  imd  Hafermehl  an  mit  Phlonhizin  diabetisch  gemachte  Hunde 
verfüttert,  wird  nicht  verwertet,  sondern  quantitativ  im  Urin  als  Extraglucose  ausgeschieden^). 
Plilorrhizinisierte  Hunde  kömren  ziu-  Bestimmiuig  der  ausnutzbaren  Kohlenhydrate  in  Xahrungs- 
mitteln  verwendet  werden,  indem  man  ihnen  abgewogene  Mengen  verfüttert  imd  den  Gehalt 
des  Harns  au  Extraglucose  bestimmt*). 

Versuche  an  Katzen  zeigten,  daß  Phlorrhizin  anseheinend  eine  spezifische  Einwirkung  auf 
die  Leber  ausübt  derart,  daß  dieselbe  zum  Aufbau  von  Glykogen  angeregt  wird;  doch  kann 
diese  Einwirkung  nur  zm-  Geltung  kommen,  wemi  die  Nieren  entfernt  sind').  Bei  der  weißen 
Ratte  erzeugt  Phlorrhizin,  besonders  nach  subcutaner  Injektion  einer  öhgen  Emulsion  nach 
Coolen  eine  sehr  starke,  konstante  imd  andauernde  Glucosurie.  Dabei  wird  der  Grundumsatz 
nicht  gesteigert,  sondern  etwas  verringert.  Wird  aber  gleichzeitig  Schilddrüsenhormon  ver- 
füttert, so  wird  der  Grundumsatz  gesteigert,  sowohl  beim  Vorhandensein  wie  bei  Fehlen  von 
Kohlenhydratdepots  im  Organismus  s). 

Energieumsatz  und  Körpertemperatiu'  werden  dm-ch  Phlorrhizin  bei  hungernden  Hunden 
erhöht,  bei  hungernden  Ratten  herabgesetzt.    Starke  Steigerung  des  Eiweißzerfalls  ^), 

Verdünnte  wässerige  Lösungen  von  Phlorrhizin  werden  dmrch  Getreidekörner,  in  weit  ge- 
ringerem Maße  durch  die  Samen  anderer  Gramineen,  gelb  gefärbt.  Das  Färbevermögen  liegt 
in  der  Kleiesubstanz  und  beruht  auf  dem  Vorhandensein  einer  thermolabüen  Oxydase.  Noch 
rascher  tritt  die  Färbung  auf  bei  Einwirkung  des  Fruchtfleisches  der  Äpfel  und  Knollensub- 
stanz der  Kartoffel.  Das  Ferment  ist  nicht  identisch  mit  den  bereits  bekamiten  Oxydasen,  wie 
Tyrosinase  und  Laccase^"). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  8  g  Phlorrhizin  liefern  bei  der  Vakuumdestil- 
lation 1,6  g  wässerige  Flüssigkeit,  1,4  g  feste  Produkte,  4  g  Rückstand.  —  Aus  den  festen  Pro- 
dukten winden  Lävoglucosan  imd  Phloretinsäure  isoUert,  ferner  Phloroglucin  ^^). 

Derivate:  Hepta-p-brombcnzoyIphlorrhizin'-)C'2iHi,Ojo-  (Br-  CgH^-  CO),. — Phlorrhizin 
in  Chloroform  suspendiert,  wird  mit  p-Brombenzoylchlorid  und  Chinolin  geschüttelt  und 
das  Reaktionsprodukt  mit  kaltem  Alkohol  ausgefällt.  —  Amorph,  Schmelzpunkt  130°  (aus 
Chloroform  +  Alkohol  und  Äther  -^  Alkohol).  —  [«]d  =  -j-  19,5°.  —  Leicht  löslich  in  Chloro- 
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3)  W.  D.  Sansum  u.  R.  T.  Woodyatt,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  17,  521-526  [1914];  Chem. 
Centralbl.  1914,  II,  259. 

*)  Isidor  Greenwald,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  18,  115—121  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914. 
II,  583. 

^)  Frank  A.  Csonka,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  26,  327—329  [1916]:  Chem.  Centralbl.  1917. 
I,  794. 

«)  W.  D.  Sansum  u.  R.  T.  Woodyatt,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  24,  23—29  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1916,  I,  799. 

')  Albert  A.  E  pstein  u.  George  Baehr,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  24,  17—21  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1916,  I,  800. 

*)  Leon  Asher  ii.  Walter  Horrisberger,    Biocheni.  Zeitschr.  121,  64 — 75  [1921]:  Chem. 
Centralbl.  1921,  III,   1044. 

'■')  Paul  Hiiii  11.  Zoltän  Aszödi,  Biochem.  Zeitschr.  87,  176— 216  [1918];  Chem.  Centralbl. 
1918,   II,  128. 

1»)  Giovani  Leoncini,  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  53,  168—171  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921, 
I,  153. 

(    '  11)  Arne  Pictet  u.  Henry  Goudet,  Helv.  chim.  acta  2,  698—703  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1920,  I,  654. 

1-)  SvenOden.Arkivf.  Kemi,  Min.  ochGeol.  7,  Nr.  15  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  III,  540. 
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form,  Benzol,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  Essigäther,  ziemlich  löslich  in  Äther,  wenig  löslich 
in  Alkohol,  Ligroin  und  Essigsäure. 

Heptapalmitylphlorrhizin  1)  CoiHi-Oi„  •  (C15H31  •  CO), .  —  Phlorrhizin  in  Chloroform 
suspendiert,  wird  mit  Palmitylchlorid  und  Chinolin  geschüttelt  imd  das  Eeaktionsprodukt  mit, 
kaltem  Alkohol  ausgefällt.  Aus  Äther,  Schmelzpunkt  61°.  —  [(\]d'''  =  —  9,05°.  —  Leicht  lös- 
lich in  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich  löslich  in  Aceton,  siedendem  Alkohol, 
Ligroin,  wenig  lösUch  in  Essigsäure  und  Essigätlier. 

PMoim  (Bd.  II,  S.  597). 

Physiologische  Eigenschaften:  Ist  glucosurieerzeugend^).  Die  kleinste,  beim  Hund 
noch  Diabetes  verursachende  Dose  ist  0,35  g^). 

Salicin  (Bd.  II,  S.  613;  Bd.  VIII,  S.  333). 

Konstitution:  Nach  Bietet*)  leitet  sich  Salicin  vom  Lävoglucosan  ab. 
(HO)HC CH(OH) 

H— C O CH  ' 

I  I      /OH 

CH,  — OH    CH< 

^  ^O  — C^Hj  — CH,(OH) 

Die  neue  Lävoglucosanformel  hat  zur  Folge,  daß  obige  Konstitutionsformel  falsch  ist  ^). 

Vorkommen:  Der  Sahcingehalt  der  Rinde  in  Britisch-Columbia  heimischer  Weiden  und 
Pappeln  betrug  im  Herbst  (im  Frühjahr)  bei  Sahx  NuttaUii  3,90  (4,49)%,  S.  Hookeriana  0,81 
(5,09)%,  S.  sitohensis  2,80  (7,38)%,  S.  lasiandra  2,50  (2,51)0:ö,  S.  purpiuea  (3,83)%,  Populus 
trichocarpa  0,955  (3,86)%,  P.  tremuloides  3,77  (2,45)%«).  ' 

Physiologische  Eigenschaften:  Drusestreptokokkus  spaltet  Salicin  imter  Bildimg  von 
Säure').  Salicin  wird  langsam  dmch  pentosezerstörende Bakterien  vergoren^).  Keine  Bildung 
von  Säuren  durch  BaoOlus  phenologenes  in  Pepton wasser  mit  Sahein  usw.  ^).  Dient  nicht  als 
C-  Quelle  für  Hefe  i").  Über  Salicinase  in  den  Mandeln  ^^).  Die  optimale  Temperatur  der  enzyma- 
tischen  Salicinhj'drolyse  ist  miabhängig  von  der  Konzentration  sowohl  des  Substrats  v.'ie  des 
Enzyms  ^-). 

Wird  von  den  beiden  Ricinushpasen  (Jal  ander  sehe  mid  Falk-Nolsonsche),  dm'ch  das 
Enzym  der  Sphenostylis  stenocarpa,  der  Erdnuß,  durch  den  Samenauszug  von  Datura  Stra- 
monium,  Delphinium  Consolida  iind  Atriplex  hortensis,  Strophanthus  gratus,  durch  das  Enzym 
der  Sesamsamen  gespalten. 


1)  Sven  Odön,  Arkiv  f.  Kemi,  Min.  och  Geol.  T,  Nr.  15  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 
III,  540. 

2)  Ernst  Griese,  Beiträge  z.  Physiologie  1,  23  [1914];  Chem.  Centralblbl.  1914,  U,  89. 

3)  S.  Fromm,  Beiträge  z.  Physiologie  1,  287—312  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916,  H,  1048. 
*)  AmePictetu.  Henry  Goudet,  Helv.  chim.  acta3,698— 703  [1919];  Chem.  Centralbl.  1930, 
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1»)  Th.  Bokorny,  Allgem.  Brauer-  ii.  Hopten-Ztg.  56,  1645—1647  [1916];  Chem.  Centralbl. 
191T,  I,  895. 

")  G.  Bertrand  u.  A.  Compton,  Compt.  rend.  de  I'Acad.  des  Sc.  153,  360  [1911];  Chem. 
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Wird  von  den  Extrakten  aus  Robmienrinde  und  Robiniensamen,  von  Urease,  von  den 
Phasinen  aus  weißen,  schwarzen  und  grünen  Sojabohnen,  von  den  Samenphasinen  aus  Phaseolus 
Mungo  und  Phaseolus  Max,  dm-ch  das  Enzym  der  Erderbse  nicht  gespalten  i). 

Physikaiische  und  chemische  Eigenschaften:  120  g  gaben  bei  der  DestUlation  bei  12 — 15  mm 
26  g  wässerige  Flüssigkeit,  42  g  feste  Produkte,  43  g  Rückstand,  9  g  Gase  und  Verluste.  Die 
wässerige  Flüssigkeit  enthält  Furfurol.  Aus  der  festen  Masse  wurde  mit  kaltem  Aceton  Lävo- 
glucosan  isoliert  mit  dem  Drehungsvermögen  [a]D  =  —  66,73°  in  Wasser  gelöst  -). 

Derivate :  Quecksilberrerbindung  ^).  Erhitzt  man  Salioin  und  Mercuriacetat  kurze 
Zeit  mit  Wasser  bei  100°,  so  entsteht  mercm'iertes  Sahoin,  weißes  KrystaUpulver,  leicht  löslich 
in  Wasser,  ziemlich  wenig  löslich  in  abs.  Alkohol,  Äther  und  C'hloroform,  gegen  Alkalien  be- 
ständig, durch  Schwefelwasserstoff  und  starke  Säuren  wird   Quecksilber  abgespalten. 

Tetraacetylsalicinbromid  «)  C^iZ^^O i^Bt  .   Mol.-Gewicht  517,23.  —  Enthält  15,5%  Br. 

CH 

CH,/'^,C  — CHa  — Br 
CHll^  Je — O — CsH,05(C0  •  CH,),, 
CH 

100  g  Tetraacetylsalicin  werden  in  250  com  Chloroform  gelöst  und  mit  350  ccm  mit  Brom- 
wasserstoffsäure gesättigtem  Eisessig  4Y2  Stunde  lang,  vor  Feuchtigkeit  geschützt,  bei  Zimmer- 
temperatur stehengelassen.  —  Das  Reaktionsgemisch  wird  in  500  ccm  eiskaltes  Chloroform 
gegossen  und  diese  Lösung  in  750  ccm  Eiswasser  eingetragen.  Die  abgetremite  Chloroform- 
schicht wird  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  luiter  vermin- 
dertem Druck  auf  die  Hälfte  des  ursprünghchen  Voliunens  eingedampft.  Der  Rückstand  wird 
mit  dem  gleichen  Volumen  abs.  Äthers  versetzt,  wobei  sich  bald  farblose  KrystaUe  massenhaft 
ausscheiden.  Sie  werden  abgesaugt  und  mit  Äther  gewaschen.  —  Ausbeute  76  g.  —  Lange, 
farblose,  glänzende  Prismen,  Schmelzpimkt  167°.  Leicht  löslieh  in  Aceton  mid  Chloroform, 
schwerer  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther  und  sehr  schwer  in  Petroläther  und  Wasser. 

Die  Umsetzimg  des  Bromkörpers  mit  SUbercarbonat  führt  zu  einem  Reaktionsprodukt, 
woraus  nur  nach  sehr  oft  wiederholtem  UmkrystaUisieren  Tetraacetyl-saliein  isoliert  werden 
konnte.  Da  Tetraacetyl-salicia  sonst  sehr  leicht  zu  reinigen  ist,  so  läßt  sich  vermuten,  daß  in 
dem  Reaktionsprodukt  noch  eine  andere  Substanz  vorhanden  war,  vielleicht  eine  ätherartige 
Verbindung,  die  in  wasserfreien  Lösmigsmitteln  aus  zwei  Saliciinesten  theoretisch  entstehen 
körmte,  die  aber  bisher  nicht  isoUert  werden  komite^). 

Bei  der  Einwirkung  von  Silbernitrat  auf  den  Bromkörper  entstehen  gut  krystaUisierende, 
zunächst  stickstoffhaltige  Verbindungen,  die  aber  nach  wiederholter  Reinigung  ebenfalls  niu: 
zu  Tetraacetyl-saliein  führen.  Offenbar  ist  das  als  Zwischenprodukt  auftretende  Nitrat  gegen 
Alkohol  nicht  beständig  und  wird  in  Tetraacetyl-saHcin  umgewandelt. 

Viel  aussichts voller  gestalteten  sich  diejenigen  Umwandlungen  des  Bromkörpers,  die  mit 
Hilfe  von  stickstoffhaltigen  organischen  Basen  mid  Ammoniak  ausgeführt  wurden.  Dabei 
wurden  Sahciaderivatc  gewomien,  die  in  der  Seitenkette  des  Sahgenim-estes  stickstoffhaltige 
Atomgruppen  enthalten.  Ähnliche  Substanzen  sind  bisher  imter  den  natürlichen,  sowie  den 
synthetischen  Glucosiden  noch  nicht  bekannt.  Bei  der  Hydrolyse  dieser  Salicinderivate  mit 
verdünnten  Säuren  entstehen  neben  d-Glucose  neue  basische  Phenole  vom  Typus  des  o-Oxy- 
benzylamins,  die  meistens  gut  krystaUisieren. 

Die  Reaktion  zwischen  Tetraaeetyl-salicmbromid  mid  Ammoniak  findet  leicht  statt,  weim 
man  den  Bromkörper  mit  alkoholischem  oder  methylalkoholischem  Ammoniak  schüttelt. 
Dabei  wird  zmiächst  Brom  gegen  die  Ammogruppe  ausgetauscht,  wobei  gleichzeitig  Entaccty- 
lierung  eintritt.  Die  Reaktion  bleibt  aber  ebensowenig  auf  dieser  Stufe  stehen,  wie  man  aus 
einem  Halogenalkyl  mit  Ammoniak  kein  reines,  primäres  Amin  darstellen  kami,  sondern  sich 
gleichzeitig  auch  sekundäre  und  tertiäre  Basen  bilden.  In  diesem  FaU  läßt  sich  aus  dem  Reak- 

1)  Iwan  L.  Wakulenko,  Landwirtschaft!.  Versuchsstat.  88,  313—391  [19131:  Cliem.  Cen- 
tralbl.  1914,  I,   1959. 

-)  Arne  Pictet  n.  Henry  Goudet,  Helv.  cliim.  acta  3,  G98— 703  [1919];  Chcm.  Centralbl. 
1920,  I,  054. 

ä)  Gesellschaft  f.  ehem.  Industrie  inBasel,  E.  P.  103  874;  Chem.CVntralbl.  1921.  1V,7I0. 

*)  Gcza  Zempl6n,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Cosellscluift  53,   1005  [1920]. 

'')  Geza  Zemplen  u.  Alfons  Kunz,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  55,  980 
[1922]. 
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tionsgemisch  das  primäre  Amin  gar  nicht  isolieren.  Aus  der  Lösmig  krystallisiert  langsam  ein 
sekundäres  Amin  I,  das  Disalicinamin  genaimt  werden  soll.    Die  Hydrolyse  mit  verdünnten 

I.  <(]3 CH„  .  N  •  CH^ ^^ 

O-CÄA       H        CeHiiO,.Ö 
Säuren  führt  zu  Glucose  und  einem  schon  bekannten^)  Oxybenzylaminderivat  II,  dem  Di-o-osj'- 
II.  <(       y  •  CHa  •  N  •  CHj  ■  <^       y 
ÖH  H  HO 

benzyl-amin,  das  in  verdünnten  Säuren  sowie  in  Alkalien  leicht  löslich  ist.  Da  die  Konstitution 
dieser  Verbindung  bereits  in  früheren  Untersuchungen  völlig  aufgeklärt  worden  ist,  so  läßt  sich 
daraus  der  Schluß  ziehen,  daß  in  dem  Tetraacetyl-salicin  tatsächlich  die  Hydroxylgruppe  in 
der  Seitenkette  frei  ist  und  bei  der  oben  erwähnten  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  durch 
Brom  ersetzt  wird. 

Die  Mutterlauge  des  Di-salicin-amins  enthält  die  tertiäre  Base,  die  in  Form  ihrer  schwer- 
löslichen Acetylverbindung  isoliert  werden  kann.  Dieser  Acetylkörper  ist  das  Dodekaacetyl- 
trisalicinamin  (III).   Die  vollständige  Hydrolyse  mittels  verdünnter  heißer  Salzsäm-e  läßt  aus 

ni-  <d> CH^  •  N  .  CHa <(^ 

Ö  •  CeH,05(C0  •  CHj)!    CH2(CH3  •  CO)iC6H,05  •  Ö 
J 
>0  ■  CeH.O^iCO  •  CH3), 


ihm  neben  Glucose  und  Essigsäure  Ti'i-o-oxybenzyl-amin  entstehen,  das  in  Eorm  des  in  Wasser 
schwer  löslichen  Chlorhj'drates :  (HO  •  CgH^  •  CHolsN,  HCl,  abgetrennt  werden  kann. 

Die  Einwirkung  von  Methylamin  auf  den  Bromkörper  wurde  ebenfalls  eingehend  unter- 
sucht. Dabei  entsteht  unter  Entacetylierung  ein  nicht  krystaOisierender  Sirup,  der  durch  Reace- 
tylierimg  in  zwei  wohldefinierte  Fraktionen  gespalten  werden  kaim.  Durch  Eingießen  des 
Reaktionsgemisches  in  Wasser  scheidet  sich  die  in  verdünnter  Essigsäure  schwer  löshche  Penta- 
acetylverbindimg  des  sekundären  Salicin-methyl-amins,  (CH3  •  CGjjCgHjOs  ■  O  •  C5H4  •  CHj  • 
N(CO  ■  CH3)  •  CH3,  aus.  Diese  ergibt  bei  der  Säiuehydrolyse  o-Osybenzyl-methylamin,  das 
als  Phosphorwoiframat  isoliert  und  als  Chlorhydrat,  HO  •  C6H4  •  CH,  ■  NH  •  CH3 ,  HCl ,  analy- 
siert winde. 

Die  essigsaure  Mutterlauge  des  acetylierten  Sahcin-methyl-amins  enthält  in  Form  des 
leicht  löslichen,  essigsauren  Salzes  die  Octaacetylverbindung  der  tertiären  Base,  des  Disalicin- 
methyl-amins  {IV). 

CH3 
1 
,      ,  -CH,  — N— CHo- 

IV. 


•  O  •  C6H,05{CO  •  CH3)4  {CH3  .  C0),CeH,05  •  O 

Die  daraus  bei  der  Sämehydrolyse  entstehende  Aglykonverbindung  konnte  wegen  ihrer 
schlechten  Eigenschaften  nicht  in  reinem  Zustand  isoliert  werden. 

Ganz  ähnlich  verläuft  die  Reaktion  zwischen  Tetraacetyl-salicinbromid  und  Athylamin,  wo- 
bei die  Acetylverbindungen  des  SaKcin-äthyl-amins  bzw.  Disalicin-äthyl-amins  gewonnen  werden. 

Bei  der  Eiu'ndi'kung  einer  sekundären  Base  auf  Tetraacetylsalicinbromid  entsteht,  wie 
es  die  Theorie  verlangt,  nm  eine  einzige  tertiäre  Base.  Diese  Reaktion  ^vurde  am  Diäthyl- 
amin  bzw.  N-Monomethj'l-anUin  geprüft.  Bei  Verwendung  von  Diäthylamin  kann  leicht  das 
in  Wasser  schwerlösliche,  entacetylierte  Glucosid  CgHuOs  ■  O  •  C^Hi  •  CH,  ■  ^(CoHs),,  das 
Salicin-diäthyl-amin,  dargestellt  werden.  Mit  Hufe  von  N-Monomethyl-anUin  konnte  zmiächst 
das  vierfach  acetylierte  Salicin-monomethyl-anilin  gewonnen  werden,  das  bei  der  Behandlung 
mit  alkohoUschem  Ammoniak  in  das  freie  Glucosid,  CgH^Oj  •  O  •  C5H4  •  CH,  •  N(CH3)  •  C5H5, 
übergeht. 

Um  auch  die  Reaktion  des  Tetraacetyl-salicinbromids  mit  einer  tertiären  Base  kennen- 
zulernen, wurde  die  Einwirkimg  des  Trimethylamins  auf  den  Bromkörper  untersucht.  Arbeitet 
man  in  wasserfreier  alkoholischer  Lösung,  so  ist  das  Trimethylamin  nicht  imstande,  eine  Ent- 


^)  Emmerich,  Annalen  der  Chemie  xi.  Pharm.  341,  349  [1887];  Baal  u.  Senninger,  Be- 
richte der  Deutiäehen  ehem.  Gesellschaft  27,  1800  [1894]. 
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acetylierung  hervorzurufen;  deshalb  gewinnt  man  das  in  Wasser  äußerst  leicht  lösliche,  aber 
sehr  gut  krystaUisierende  Tetraacetyl-[salicin-trimethyl-aramoniumbromid]  (V).    Aus  diesem 


V. 


CH2.N(CH3)3-Br 
O  •  C6H,05(CO  •  CH3)4 


entsteht  bei  der  Säui'ehydrolyse  die  ebenfalls  sehr  leicht  lösliche  o-Oxybenzyl-trimethyl- 
ammonium-Verbindung,  die  in  Form  des  Chlorids  HO  •  CeHj  •  CH2  •  N(CH3)  •  Cl  gewonnen 
werden  kann. 

Tetraacetylsalicinbromid  hat  man  benutzt,  um  das  Salicinrhodanid  darzustellen'-).  Die 
Tetraacetylverbinduiag  desselben  erhält  man  leicht  nach  einer  Methode,  die  zur  Darstellung 
von  Jodverbrndungen  durch  Umsetzimg  der  chlor-  oder  bromhaltigen  Produkte  in  Acetonlösung 
mit  Jodnatrium  aus  der  Patentliteratur  bekannt  ist  ^).  Da  auch  Rhodanammonium  in  heißem 
Aceton  leicht  löslich  ist,  so  setzt  es  sich  mit  Tetraacetj'lsalicinbromid  sehr  glatt  um,  und  das 
Reaktionsgemisch  gibt  beim  Eingießen  in  Wasser  das  Tetraacetyl-salicinrhodanid  (I). 


■  CH2  • SCN 


•  0  -CeHjOsiCO  •  CH 


II. 


CH2 .  s 

III. 

0-CÄA 

2 

•  CH2S. 

•OH 


Das  Rohprodukt  läßt  sich  aus  heißem  Alkohol  leicht  umkrystaUisieren  und  dabei  gewinnt 
man  die  neue  Verbindimg  in  migewöhnlich  schönen  Krystallformen,  die  denen  des  gereinigten 
Harnstoffes  äußerlich  sehr  älmlieh  sind.  Eine  analoge  Verbindung  erhielt  E.  Fischer^)  bei 
der  Umsetzimg  von  Aceto-bromglucose  mit  Rhodansüber.  Bei  der  Behandlung  des  dabei  ent- 
stehenden Tetraaoetyl-glucoserhodanids  mit  Ammoniak  entstand  in  normaler  Reaktion*)  die 
Thioharnstoffverbindung  und  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  hatte  sich  schon  nach  1  Stunde  glatt 
das  entsprechende  Thiourethan  gebildet. 

Sehr  überraschend  war  es  nun,  daß  beide  vorerwähnten  Reaktionen,  auf  das  Tetraacetyl- 
salicinrhodanid  angewandt,  durchaus  andere  Resultate  ergaben.  Behandelt  mau  nämlich  das 
Tetraacetyl-saUcin-rhodanid  z.  B.  mit  methylalkohoUschem  Ammoniak  bei  gewöhnhcher 
Temperatur,  so  geht  es  unter  Entacetyliermig  mit  nahezu  quantitativer  Ausbeute  in  das  Di- 
salioindisulfid  (II)  über. 

Eine  ähnliche  Reaktion  ist  zwar  aus  der  Literatur  bekannt:  A.  W.  Hof  mann  ^)  zerlegte 
z.  B.  die  Alkylrhodanide  durch  metallisches  Natrium,  Brüning")  mit  wässerigen  Alkalien 
bei  erhöhter  Temperatur  unter  Bildung  von  Alkyldisulfiden,  wobei  die  Cyangruppe  bei  Ver- 
wendung von  metallischem  Natrium  als  Cyannatrium,  mit  wässerigen  Alkalien  aber  teils  als 
Cyanid,  teils  als  Cyanat  abgetrennt  wurde.  Immerhin  ist  nach  diesen  Erfahrimgen  die  so  glatte 
Bildung  bei  der  milden  Einwirkung  des  Ammoniaks  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  recht 
merkwürdiger  Vorgang. 

Zuweilen  erhält  man  bei  der  Aufarbeitung  des  bei  Behandlung  mit  methylalkoholischem 
Ammoniak  resultierenden  Reaktionsgemisches  das  Disalicindisulfid  schön  krystalüsiert ;  viel 
öfter  aber  nur  in  Form  eines  leicht  löslichen  Sirups,  aus  welchem  dann  allerdings  durch  Acety- 
lierung die  gut  krystaUisierende  Octaacetylverbindung  gewonnen  werden  kann. 

Diniethylsalicin')Ci5H.,,0,  =  Ci3Hi802(OH3)(OCH3)o .  Büdet  sich  bei  der  Methylierung 
von  Salicin  mit  Dimcthylsulfat  und  Natronlauge  neben  amorphen  höher  methylierten  Stoffen. 
Es  bildet  farblose  Prismen  aus  Essigäther  +  Pctroläther,  vom  Schmelzpunkt  122°. 

Pcntaciiinamoylsalicin  ^)  (Tetracinnamoylsalicin)  Ci3Hi30j(CoH5  •  CH  =  CH  •  CO),; . 
—  Aus  Salicin  in  Chloi'oform  suspendiert  mit  Zimtsäurechlorid  und  Chinolin  nach  drei- 
tägigem Schütteln  bei  40°  und   das  Reaktionsprodukt  mit   Alkohol   ausgefällt.     FUzartige 


')  G6zaZcmpl6nu.  Alex  Hoff  mann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschilf  1 55,  992  [1922]. 

-)  Knoll  &  Co.,  Ludwigshafen,  D.R.P.  230  172;  Friedläiider.  Fortschritte  d.  Teerfnrben- 
fabr.  10,   113G  [1910—1912]. 

3)  Einil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  GeseUschaft  47,  1377  [1914]. 

*)  Vgl.  z.  B.  die  Bildung  von  Bcnzyl-thioharnstoff  aus  Benzylrhodanid  und  Ammouiak.  Di  xon, 
Journal  of  the  Chemical  Society  59,  552  [IS91]. 

^)  A.   W.   Hofmann,   Btrichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  I.   1S4  [1.SG8]. 

")  Brüning,  Annalen  der  Chemie  u.   Pharm.   104,   198  [1857]. 

')  Walter  Norman  Hawortli,  Jouru.   Cliem.  Soc.   10?.  S— l(i  [1915]. 

8)  Sven  Oden,  Arkiv  f.  Kcmi.  Min.  och  Oeol.  T,  Nr.  15  [1918];  Chem.  Centralbl.  19!9, 
IH,  539.  —  Sämtliche  hier  von  0d6n  bcsohriebencn  Salicilderivate  sind  Tetraderivate  und 
keine   Pentaderivate,  da  die  Benzylalkoliolgruppc  des  Saliciiis   nicht  acj'licrbar  ist. 

.')4* 


852  Glucoside. 

Büschel  von  feinen  Nadeln  aus  siedendem  Alkohol.  Schmelzpunkt  173°.  —  Leicht  löslich 
in  Chloroform  und  Pyridin,  ziemhch  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Essigäther,  schwer  löslich 
in  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin  und  Essigsäure.  —  [x]t)  =  +  46,5°. 

Pentahydrocinnamoylsalicin  ^)     (Tetracinnamoylsalicin)     CigHijO^fCgllj  •  CHj  •  CHj 

•  00)5  .  —  Aus  Saliern  in  Chloroform  suspendiert,  mit  Hydrozimtsäirrechlorid  imd  Chinolin 
nach  dreitägigem  Schütteln.  —  Das  Eeaktionsprodukt  wird  mit  kaltem  Alkohol  ausgefällt.  — 
Lange  prismatische  Kadeln  aus  rerdünnter  Lösung  in  Alkohol.  Schmelzpunkt  58°.  Leicht 
löshch  in  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Aceton  und  Pyridin,  ziemlich  löslich 
in  Äther  und  siedendem  Alkohol  und  Essigäther,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin. 
[«]J«  =  _3,5°. 

Penta-p-brombenzoylsalicin  ^)      (Tetra-p-brombenzoylsalicin)      Ci3Hj307(Br  •  C6H4 

•  CO)^ .  —  Aus  Sahein  in  Chloroform  suspendiert,  mit  p-Brombenzoylchlorid  und  Chinolin 
nach  dreitägigem  Schütteln.  Das  Reaktionsprodukt  wird  mit  kaltem  Alkohol  ausgefällt.  — 
Feine  Kadeln  aus  siedendem  Alkohol,  Schmelzpunkt  158°.  —  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
Benzol  und  Aceton,  ziemlich  löshch  in  Schwefelkohlenstoff,  Äther,  siedendem  Alkohol  und 
Essigäther,  schwer  löslich  in  Wasser,  Eisessig  und  Ligrom.  —  [aji,'  =  -)-  30,2°. 


Salicinabkömmlinge. 
Disalicmamiii.-) 

Mol. -Gewicht:  553,42. 

Zusammensetzung:  C26H35O12N;  Is  =  2,53%. 


I.  <; > CH,  ■  N  ■  CH2 

Ö-CÄiOä       H       CeHiA-0 

Darstellung:  100  g  Tetraacetyl-salioinbromid,  (CH3  •  CO)4C5H705  •  0  •  CgH^  ■  CH,  •  Br, 
werden  mit  100  ccm  abs.  Methylalkohol  Übergossen  und  mit  400  ccm  einer  8*^0  Ammoniak  ent- 
haltenden wasserfreien,  methylalkoholischen  Lösimg  versetzt.  Das  Reaktionsgemisch  wird 
geschüttelt,  wobei  eine  geringe  Erwärmung  stattfindet  und  der  Bromkörper  vöUig  in  Lösung 
geht.  Läßt  man  die  Flüssigkeit  stehen,  so  beobachtet  man  schon  nach  12  Stunden  die  Aus- 
scheidung von  sternförmig  angeordneten,  farblosen  Nadeln,  deren  Menge  langsam  zunimmt 
und  nach  3 — i  Tagen  ihr  Maximum  erreicht  hat.  Die  KjystaUe  werden  abgesaugt,  mit  abs. 
Methylalkohol  gewaschen  xmd  getrocknet.  Ausbeute  8,5  g  oder  15,9%  der  Theorie.  Zur  Reini- 
gung genügt  einmahges  L'mlösen  aus  Wasser.  Die  Mutterlaugen  dienen  zur  Darstellung  des 
Dodekaacetyl-trisaücinamins. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Verbindimg  bildet  farblose,  gut  aus- 
gebildete Nädelehen,  die  nach  einmaligem  UmkrystaUisieren  aus  der  etwa  20fachen  Bienge 
heißen  Wassers  in  der  Capülare  bei  200°  sich  gelb  zu  färben  beginnen  und  bei  205°  unter  Bräu- 
nung und  Zersetzung  schmelzen.  Leicht  löshch  in  verdüimten  Säuren,  schwerer  in  heißem 
Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol,  Äther  und  Chloroform. 

Die  optische  Drehung  wurde  in  wässeriger  n-Salzsäure  ermittelt. 

0,8708  g  Substanz  in  n-Salzsäure  gelöst;  Gesamtgewicht  16,1248  g,  spez.  Gewicht  1,075; 
drehte  Na-Licht  im  1-dm-Rohr  bei  23,5°  um  —2,66°  nach  hnks;  mithin:  [.'>:]d''  =  —45,82° 
(in  n-wässeriger  Salzsäure). 

0,5743  g  Substanz,  Gesamtgewicht  15,8271  g,  spez.  Gewicht  1,0551,  drehte  Na-Licht  im 
1-dm-Rohr  bei  23,5°  um  —  1,74°  nach  links;  mithin:  [ä]d'°  =  — 45,45°  (in  n-wässeriger 
Salzsäure). 

Liefert  bei  der  Hydrolyse  Di-o-oxybenzylamin  folgender  Konstitution: 

<(^.CH2-N.CH2.<^^ 
ÖH  H  HO 


1)  Sven  Oden.  Arkiv  f.  Kemi,  Min.  och  Geol.  T,  Xr.  15  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  lEI,  539. 
—  Sämtli  che  hier  von  Oden  beschriebenen  Saücinderivate  sind  Tetraderivate  und  keine  Pentaderivate, 
da  die  Benzylalkoholaruppe  des  Salicins  nicht  acvlierbar  ist. 

')Jieza.  Zemplen  u.  Alfons  Kunz,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  55,  982  [1922]. 


Glucoside.  853 


Dodekaacetyl-ti-isalicinamin.i) 


Mol.-Gewicht:  1325,93. 

Zusammensetzung:  C53H75O30N;  N  =  1,05%. 


o 


-CH„  ■  N  •  CH2 

I. 


0  •  C6H,05(CO  ■  CH3)i     CH2(CH3  •  CO)4C6H,05  •  O 
>0  ■  CeH,05{C0  •  CH3), 

Darstellung:  Die  Mutterlauge  des  DisaUcinamins  wird  unter  vermindertem  Druck  mög- 
lichst stark  eingedampft,  wobei  Trisalicinamin  als  in  Wasser  leicht  löslicher  Sirup  zurückbleibt. 
Da  derselbe  nicht  zum  KrystaUisieren  neigt,  wird  er  ia  die  schwer  lösUehe  Acetylverbindung 
übergeführt.  Zu  dem  Zweck  wird  der  aus  100  g  Tetraacetyl-saücinbromid  entstehende  Rück- 
stand mit  300  ccm  Essigsäure-anhydrid  und  50  g  wasserfreiem  Natriumlicht  1  Stunde  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  und  das  Reaktionsgemisch  imter  starkem  Rühren  in  2  1  kaltes  Wasser 
eingegossen,  dann  nach  mehrstündigem  Stehen  mit  Natriumbicarbonat  neutralisiert.  Das 
ausgeschiedene  krystaUinische  Rohprodukt  wird  abgesaugt  und  in  einer  Schale  mit  100  ccm 
warmem  Methylalkohol  verrieben,  wobei  die  Verunreinigungen  in  Lösung  gehen  imd  das 
gewünschte  Produkt  ungelöst  zurückbleibt.  Nach  nochmaligem  Absaugen  wird  es  in  etwa 
10  Teilen  heißem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  stearinähnliche  Massen  aus,  die 
aus  mikroskopischen  Nädelchen  zusammengesetzt  sind.   Ausbeute  27  g  oder  31,5%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Verbindmig  schmilzt  im  CapUlarrohr 
zwischen  173 — 175°.  Sie  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform,  Aceton,  Benzol,  Äthylacetat 
und  verdünnten  Säuren;  löslich  in  heißem  Alkohol,  weniger  in  kaltem,  sehr  schwer  lösKch  in 
Äther  mid  Petroläther,  so  gut  wie  unlöshch  in  Wasser. 

Das  Drehungsvermögen  wurde  in  Chloroformlösung  ermittelt. 

0,9601  g  Substanz  in  Chloroform;  Gesamtgewicht  22,9069  g,  spez.  Gewicht  1,527,  drehte 
Na-Licht  bei  24°  im  1-dm-Rohr  um  2,88°  nach  links;  mithin  [ajn  =  —  45,00°  (in  Chloroform). 

0,8708  g  Substanz  in  Chloroform;  Gesamtgewicht  22,8110  g,  spez.  Gewicht  1,521,  drehte 
Na-Licht  bei  24°  im  1-dm-Rohr  um  2,62°  nach  links,  mithin  [a'jo  =  —  45,13°  (in  Chloroform). 

Bei  der  Hydrolyse  entsteht  Tri-o-oxybenzylamin  und  Glucose. 

Pentaacetyl-[saliciii-methyl-ainm].i) 

Mol.-Gewicht:  509,38. 

Zusammensetzung:  C24H31O11N;  N  =  2,75%. 

-CHo  — N  — CH3 
I 
CO— CH3 

^^-  0  -C6H-05(CO  .  CH3)4 

Darstellung:  Man  suspendiert  100  g  Tetraacetyl-salicinbromid  in  300  ccm  abs.  Methyl- 
alkohol imd  versetzt  mit  350  ccm  abs.  Methylalkohol,  der  12,8%  Methylamin  enthält.  Das 
Reaktionsgemisch  wird  jetzt  auf  der  Maschine  geschüttelt,  wobei  unter  gelinder  Erwärmung 
innerhalb  2  Stunden  nahezu  vollkommene  Lösung  eintritt.  Nach  12  stündigem  Stehen  whd  das 
Filtrat  unter  vermindertem  Druck  zur  Sirupkonsistenz  eingedampft  imd  da  der  Rückstand 
nicht  krystaUisiert,  m  die  Aoetylverbmdung  übergeführt.  Deshalb  \TO'd  der  Sirup  mit  350  ccm 
Essigsäm'e-anhydrid  Übergossen,  60  g  wasscrfi-eies  Natriimiacctat  zugefügt  und  1  Stunde  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  abgekühlte  Reaktionsgemisch  wird  miter  Umrühren  in  2  1 
kaltes  Wasser  eingegossen,  wobei  ein  Öl  ausfällt.  Letzteres  wird  nach  einiger  Zeit,  besonders 
beim  Reiben,  fest  mid  krystallüiisch.  Das  Produkt  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und 
getrocloiet.  Ausbeute  30  g.  Zur  Reinigmig  wird  aus  250  ccm  50  proz.  Methylalkohol  umgelöst. 
Nach  nochmaligem  Umkrystallisieren  aus  50  proz.  heißem  Methylalkohol  ist  die  Verbindung 
rem.  Ausbeute  20,3%  der  Theorie.  Das  essigsaure,  wässerige  Filtrat  enthält  das  Octaacetyl- 
[disalicin-methyl-amin]. 


1)  G6za  Zempl^n  u.  Alfons  Kunz,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  55,  984  [1922]. 


854  Glucoside. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Verbindung  bildet  derbe  Täfelchen,  die 
im  Capillarrohr  bei  165°  schmelzen.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  heißem  Alkohol,  Aceton,  Benzol, 
Chloroform,  leicht  in  kaltem  Chloroform  und  ist  sehr  schwer  lösUoh  in  Äther  sowie  in  Wasser. 

Die  optischen  Bestimmungen  wurden  in  Chloroformlösung  ausgeführt. 

1,0366  g  Substanz:  Gesamtgewicht  23,1274  g,  spez.  Gewicht  1,541;  drehte  Na-Licht  im 
1-dm-Rohr  bei  23°  um  —2,66°  nach  links;  mithin  [«]£,'  =  —38,49°  (in  öiloroform). 

0,9786  g  Substanz:  Gesamtgewicht  23,0528  g,  spez.  Gewicht  1,537;  drehte  Na-Licht  im 
1-dm-Rohr  bei  23°  um  —  2,44°  nach  links;  mithin  [ixjh^  =  —  37,40°  (in  Chloroform). 

Ein  drittes  Präparat  ergab  folgende  Zahlen:  0,7364  g  Substanz:  Gesamtgewicht  22,6278  g, 
spez.  Gewicht  1,508,  Drehmig  im  1-dm-Rohr  bei  29°  um  —  1,85°;  mithm  [a]i?  =  —37,68° 
(in  Chloroform). 

Bei  der  Hydrolyse  entsteht  o-Oxybenzylmethylamin  und  Glucose. 

Octaacetyl-[disalicin-methyl-amin] .  ^) 

Mol. -Gewicht;  905,67. 

Zusammensetzung:  C43H53O20N;  N  =  1,55%. 

CHs 

I 
CHj  —  N  —  CHj 


O  .  CeH,05(C0  •  CH3)4  (CH3  .  CO)4CeH,05  ■  0  ■ 

Darstellung:  Die  bei  der  Darstellung  des  Tetraacetyl-salicin-methyl-amius  erhälthohe 
essigsauer-wässerige  Lösung,  woraus  das  Pentaacetylsalicin-methyl-amin  ausfällt,  wird  mit 
festem  Natriumbiearbonat  unter  Rühren  neutralisiert.  Dabei  fallen  teils  farblose,  krystaUi- 
nische,  teils  harzige,  gelbe  Massen  aus.  Ist  die  Lösung  neutral,  so  geht  die  ganze  Ausscheidung 
beim  Reiben  in  eine  feste  krystallinische  Substanz  über.  Jetzt  wird  abgesaugt,  mit  Wasser 
gewaschen  imd  getrocknet.  Erhalten  60  g  Rohprodukt.  Zur  Reinigung  wird  in  der  lOfachen 
Menge  heißen  Acetons  gelöst,  wobei  man  31  g  analysenreines  Produkt  erhält.  Die  Ausbeute 
beträgt  35,4%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Verbindmig  kiystaUisiert  in  schönen, 
farblosen  Nadeln,  die,  in  der  CapiLlare  erhitzt,  zwischen  198 — 200°  schmelzen.  Sie  ist  leicht 
löslich  in  Chloroform  und  in  heißem  Aceton,  weniger  in  kaltem  Aceton,  heißem  Alkohol  und 
Benzol;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Essigester  und  Äther,  so  gut  wie  imlöslich  in  Petrol- 
äther  imd  Wasser.  Aus  der  Lösimg  in  Chloroform  fäUt  sie  auf  Ätherzusatz  in  schönen  KrystaUen 
aus. 

Für  die  optischen  Bestimmungen  diente  die  Lösung  in  Chloroform. 

0,9879  g  Substanz:  Gesamtgewicht  22,7295  g,  spez.  Gewicht  1,54,  drehte  Na-Licht  im 
1-dm-Rohr  bei  24°  um  —  2,37°  nach  links;  mithin  [«]£,'  =  —  35,40°  (ia  Chloroform). 

1,1933g  Substanz:  Gesamtgewicht  23,2929g,  spez.  Gewicht  1,552,  drehte  im  1-dm-Rohr 
bei  24°  um  —  2,376°  nach  links;  mithm  [«]£,*  =  —  34,70°  (in  Chloroform). 

Präparate  einer  späteren  Darstellung  ergaben  folgende  Werte:  1,0154  g  Substanz:  Ge- 
samtgewicht 22,7350  g,  spez.  Gewicht  1,516;  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  31°  —  2,28°  nach  links; 
mithin  [*]^'  =  —  33,70°  (in  Chloroform). 

1,0131  g  Substanz:  Gesamtgewicht  22,5731  g,  spez.  Gewicht  1,505;  Drehung  im  1-dm-Rohr 
bei  31°  —2,28°  nach  links;  mithm  [a]i^  =  — 33,75°  (in  Chloroform). 

Pentaacetyl-[salicm-äthyl-ainm] .  i) 

(CH3  •  CO)4CeH,05  •  0  •  C^H^  •  CH2 .  N(CO  ■  CH3)  ■  C2H5  . 

Darstellung:  5  g  Tetraacetyl-salicinbromid  werden  mit  einer  Lösung  von  2,5  g  Äthyl- 
amin  in  22  com  abs.  Alkohol  übergössen  und  auf  der  Maschine  geschüttelt.  Dabei  geht  das 
Tetraacetyl-salicinbromid  imter  geringer  Ei'wärmvmg  innerhalb  2  Stunden  nahezu  vollständig 
in  Lösung.  Nach  12  stündigem  Stehen  wird  das  FUtrat  unter  vermindertem  Druck  zum  Sirup 
eingedampft.  Der  Rückstand  wird  mit  12  ccm  Essigsäure-anhydrid  übergössen  mid  nach  Zusatz 
von  3  g  wasserfreiem  Natriumacetat  1  Stimde  auf  dem  Wasserbade  acetyhert.  Das  Reaktions- 
produkt wird  in  100  ccm  Wasser  gegossen,  woraus  ein  dimkles  Ol  ausfällt.    Dieses  geht  beim 


^)  Geza  Zemplen  u.  Alfons  Kunz,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  55,  987  [1922]. 


Glucoside.  855 

Beiben  langsam  in  ein  krystallinisches  Produkt  über,  und  die  Mutterlauge  enthält  das  tertiäre 
Octaacetyl-[disaIicin-äthyl-amin].  Es  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  \md  aus  SOproz. 
Alkohol  umkiystallisiert.    Ausbeute  0,7  g  oder  13,8%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Es  bildet  farblose  Nädelohen,  die  bei  96  bis 
87°  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aceton,  Benzol,  Chloroform  und  Äthyl- 
acetat,  ist  schwer  löslich  in  Äther,  nahezu  unlöslich  in  Petroläther  und  Wasser. 

Octaacetyl-[disalicm-äthyl-amin]. 

[(CH3  •  CO)4CoH,05  •  O  •  CßHi  •  CHlaN  •  C2H5  . 

Darstellung:  Das  essigsaure,  wässerige  FUtrat  des  Pentaacetyl-[salicin-äthyl-amins] 
wird  mit  festem  Natriumbicarbonat  neutralisiert.  Dabei  fällt  ein  farbloses  krystallinisches 
Produkt  aus,  welches  abgesaugt  und  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Zur  Eeinigung  wird  es  aus 
Alkohol  umkrystallisiert.    Ausbeute  0,9  g  oder  20%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Es  büdet  lange,  farblose  Nadeln,  die  bei 
151 — 153°  in  der  CapUlare  schmelzen.  Leicht  löslich  in  kaltem  Aceton,  Chloroform,  Benzol  und 
Essigester,  löslich  in  heißem  Alkohol,  weniger  in  kaltem,  wenig  lösUoh  in  heilSem  Äther;  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Äther  imd  so  gut  wie  unlöslich  in  Petroläther  und  Wasser. 

Salicin-diäthyl-aniin.  i) 

Mol.-Gewicht:  341,32. 
Zusammensetzung :  C17H27OJN . 

\    /—  O  — CcHiiOä 

Darstellung:  Man  übergießt  5  g  Tetraacetyl-salicinbromid  mit  23  ccm  abs.  Alkohol,  der 
5  g  Diäthylamin  gelöst  enthält  und  schüttelt  auf  der  Maschine.  Der  Bromkörper  geht  in  Lösung, 
und  das  Salicin-diäthylamin  scheidet  sich  dabei  aus.  Nach  12  stündigem  Schütteln  wü'd  das 
Produkt  abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  heißem  Alkohol  umkiystallisiert.  Ausbeute 
2  g  oder  63,5%  der  Theorie.  Die  letzte  Reinigung  geschieht  durch  Umkrystallisieren  aus  heißem 
Petroläther,  wobei  etwa  die  vierfache  Menge  Lösungsmittel  erforderlich  ist. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Substanz  bildet  farblose  Nädelchen  aus 
Petroläther,  die  im  CapUlarrohr  zwischen  102 — 103°  schmelzen.  Sie  smd  sehr  leicht  löslich 
in  Chloroform,  Aceton  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Äther;  leicht  löslieh  in  heißem  Alkohol, 
weniger  in  kaltem;  leicht  löslich  in  heißem,  wenig  löslich  in  kaltem  Petroläther,  nahezu  unlöslich 
in  Wasser.    Der  Geschmack  ist  sehr  bitter. 

Das  Drehungsvermögen  wm'de  in  Chloroformlösrmg  ermittelt. 

0,6022  g  Substanz:  Gesamtgewicht  21,1074  g,  spez.  Gewicht  1,501  g,  drehte  Na-Licht 
bei  30°  im  1-dm-Rohr  um  1,12°  nach  luilcs;  mithin  [a]D=— 26,05°  (in  Chloroform). 

0,6624  g  Substanz:  Gesamtgewicht  22,5478  g,  spez.  Gewicht  1,503  g,  drehte  Na-Licht 
im  1-dm-Rohr  bei  30°  mn   1,15°  nach  links;  mithin  [ajo  =— 26,05°. 

Tetraacetyl-[salicin-methyl-phenyl-aiiiiii]^) 
(Tetraacetyl-Salicin-N-monomethylanilin). 

Mol.-Gewicht:  543,41. 

Zusammensetzung:  CjaHgaOmN;  N  =  2,58%. 

/\— CHa— N-CH3 
I 
0  H 

^J_0-CoH,0,(CO  .  CH3)4 

Darstellung:  10  g  Tetraacetyl-salicinbromid  werden  mit  einer  methylalkoholischen 
N-Monomethyl-anilinlösung  übergössen,  die  in  100  ccm  des  wasserfreien  Lösungsmittels  5  g 

^)  G(5za  Zcmplcn  u.  AUons  Kun/..  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  35,  990  [1922.] 
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N-Monomethyl-anilin  enthält,  und  2  Stunden  am  Rückflußkühler  erwärmt.  Beim  Erkalten 
erstarrt  das  Reaktionsgemisch  krystaUinisch  durch  die  Ausscheidung  langer  Nadeln.  Diese 
werden  abgesaugt  und  aus  heißem  Methylalkohol  umkrystallisiert.  Ausbeute  8  g  oder  76% 
der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Lange  farblose  Nadeln,  die  im  CapUlarrohr 
bei  140 — 141°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Aceton  und  Äthylacetat, 
schwerer  in  heißem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol,  in  kaltem  Äther  und  kaltem  Petrol- 
äther  und  noch  weniger  in  Wasser. 

Für  die  optische  Bestimmung  diente  die  Lösung  in  CMoroform. 

0,9708  g  Substanz:  Gesamtgewicht  22,8286  g,  spez.  Gewicht  1,522  g,  drehte  Na-ldcht 
bei  30°  im  1-dm-Rohr  um  —  1,28°  nach  hnks;  mithin  [«Jd  =  —  19,78°  (in  Chloroform). 

1,0874  g  Substanz:  Gesamtgewicht  22,9473  g,  spez.  Gewicht  1,529  g,  drehte  Na-Licht 
im  1-dm-Rohr  bei  30°  um  —  1,44°  nach  links;  mithin  [a]|,»  =  —  19,86°  (in  Chloroform). 

Salicin-metliyl-phenyl-amin  (Salicin-N-monomethylanilin).  ^) 

Mol. -Gewicht:  375,31. 

Zusammensetzung:  CjoHjsOsN;  N  =  3,73%. 

—  CH2  — N— CHj 
I 

CeHs 
\/—  O  —  CeHnO  j 

Darstellung:  10  g  Tetraacetylsalicin-methyl-phenyl-amin  werden  auf  dem  Wasserbade 
am  Rückflußkühler  in  100  com  Methylalkohol  gelöst  und  langsam  100  com  Ammoniak  zugesetzt. 
Nach  halbstündigem  Erwärmen  setzt  man  500  ccm  heißen  Wassers  zu,  kocht  noch  V2  Stimde, 
filtriert  heiß  und  läßt  zuletzt  vmter  Eiskühlung  krystallisieren.  Dabei  scheidet  sich  das  SaHcin- 
methyl-phenyl-amin  in  kleiuen  KrystaUen  aus.  Diese  werden  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen 
und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet.    Ausbeute  5  g  oder  70,2%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  optische  Bestimmung  wurde  in  Aceton- 
lösung  ermittelt. 

0,7162  g  Substanz:  Gesamtgewicht  12,5312  g,  spez.  Gewicht  0,8354  g,  drehte  Na-Licht 
im  1-dm-Rohr  bei  30,5°  um  —  1,73°  nach  links;  mithui  [0]^'^  =  —  36,23°  (in  Aceton). 

Tetraacetyl-  [salicin-trimethylammoniumbromid] .  ^) 

Mol. -Gewicht:  576,32. 

Zusammensetzung:  CsiHgjOioNBr;  Br  =  13,87%;  N  =  2,42%. 

/\  /CH3 

r    \— CHj— N^CHj 
I  ^CH3 
Br 
-0-C6H,05(CO-CH3)4 


Darstellung:  100  g  Tetraacetyl-sahoinbromid  werden  mit  166  ccm  abs.  Alkohol  Über- 
gossen, dann  166  ccm  einer  20proz.  abs.-alkohohschen  Lösung  von  Trimethylamin  zugefügt 
und  auf  der  Maschine  geschüttelt.  Unter  schwacher  Erwärmung  geht  der  Bromkörper  in  Lösung. 
Man  läßt  noch  12  Stunden  stehen,  dann  wird  die  Flüssigkeit  unter  vermindertem  Druck  ein- 
geengt. Wenn  bei  der  Konzentrierung  der  Lösrmg  am  Bande  der  Flüssigkeitsoberfläche  sich 
KrystaUe  auszuscheiden  beginnen,  so  miterbricht  man  das  weitere  Einengen.  Der  Rückstand 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  KrystaUkuchen.  Man  erwärmt  jetzt  den  Destüherkolben 
langsam  auf  dem  Wasserbade,  um  die  Masse  wieder  zum  Schmelzen  zu  bringen,  gießt  den  Inlialt 
in  einen  Erlenmeyerkolben  und  läßt  ruhig  stehen.  Dabei  scheiden  sich  sehr  schöne,  farblose 
Nadeln  aus.  Ist  die  Krystaüisation  beendet,  so  werden  die  Krystalle  mit  1  Vol.  trocknem  Äther 
durchgerührt,  abgesaugt,  mit  Äther  gewaschen  xmd  bei  Zimmertemperatur  getrocknet.  Die 
Mutterlauge  gibt  nach  nochmaligem  Einengen  unter  vermindertem  Druck  eine  zweite  und  dritte 
KrystalUsation.   Gesamtausbeute  109  g.   Nach  dem  Trocknen  miter  vermindertem  Druck  über 


1)  Geza  Zemplen  u.  Alfons  Kunz,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  55,  991  [1922]. 
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Phosphorpentoxyd  beim  Siedepunkt  des  Acetons  reduziert  sich  diese  Menge  auf  102  g  oder 
91,5%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Substanz  bildet  farblose  Nadeln.  In 
wasserfreiem  Zustande  beginnt  sie  bei  65°  zu  sintern  und  ist  bei  68°  vollkommen  geschmolzen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  nahezu  unlöslich  in  Äther,  Chloroform  und 
Benzol.    Schmeckt  sehr  bitter. 

Für  die  optischen  Bestimmungen  diente  eine  wässerige  Lösung. 

1,0288  g  Substanz:  Gesamtgewicht  16,0086  g,  spez.  Gewicht  1,067  g,  drehte  Na-Licht 
im  1-dm-Rohr  bei  26°  um  —2,90°  nach  links;  mithin  [«Id  =— 42,28°  (in  Wasser). 

1,0232  g  Substanz:  Gesamtgewicht  16,0296  g,  spez.  Gewicht  1,068  g,  drehte  Na-Licht 
im  1-dm-Rohr  bei  26°  um  —2,89°  nach  links;  mithin  [a]ff  =  —42,37°  (in  Wasser). 

Bei   der  Hydrolyse   mit    Salzsäiire    entsteht    o-Oxybenzyl-trimethyl-ammoniumchlorid 

/CH3 

I     CH3 
Gl 

Tetraacetylsalicinrhodanid.  i) 

Mol.-Gewicht:  495,38. 

Zusammensetzung:  C22H25O10NS;  N  =  2,83%. 

Ä-CH^  — SCN 

i^0-C„HA(C0-CH3)4 

Darstellung:  26,0  g  Tetraacetyl-salicinbromid  werden  in  200  ccm  trocknem  Aceton,  dann 
gesondert  5  g  Rhodanammonium  in  100  ccm  trocknem  Aceton  heiß  gelöst  und  beide  Lösimgen 
vereinigt.  Die  klare  Flüssigkeit  trübt  sich  nach  wenigen  llinuten  imter  Abscheidung  von 
Bromammonium.  Nach  km-zer  Zeit  ist  diese  Absoheidimg  beendet.  Man  läßt  jetzt  erkalten 
und  gießt  das  Reaktionsgemisch  in  1  1  kaltes  Wasser.  Das  Tetraacetyl-salioinrhodanid  scheidet 
sich  in  weißen  Flocken  aus,  die  abgesaugt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  sogleich  aus  200  ccm 
abs.  Alkohol  umkrystallisiert  werden.  Es  scheiden  sich  prachtvolle,  prismatische  KrystaUe  aus, 
die  nach  Va  stündigem  Verweilen  in  Eiswasser  abgesaugt  werden.  Die  Ausbeute  ist  beinahe 
quantitativ,  die  Menge  der  KrystaUe  beträgt  etwa  22 — 23  g  oder  90%  der  Theorie.  Zur  Analyse 
wurde  nochmals  aus  abs.  Alkohol  umkrystallisiert. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Substanz  ist  leicht  löslich  m  Chloroform 
und  Aceton,  schwer  in  Alkohol,  noch  schwerer  in  Äther  und  nahezu  unlöslich  m  Petroläther. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  scharf  bei  135°.  Wird  Tetraacetylsalicinrhodanid  in  Alkohol  gelöst, 
mit  Lauge  vorsichtig  verseift,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert, 
so  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  Silbernitrat  ein  braimer,  aus  Silbersulfid  bestehender  Nieder- 
schlag ab.  Nach  der  Verseifung  ist  die  Rhodangruppc  sogar  mit  Eisenchlorid  nicht  nachzuweisen. 
Beim  Kochen  mit  Fehlingscher  Lösung  wird  dieselbe  durch  Abscheidung  von  Kupfer- 
sulfid zersetzt. 

Das  Drehungsvermögen  wurde  in  Chloroformlösung  bestimmt.  0,6888  g  Substanz:  Ge- 
samtgewicht der  Lösung  22,9356  g,  spez.  Geivielit  1,529,  drehten  Na-Licht  im  l-dm-Rohr  bei 
22°  um  -f  2,22°  nach  rechts;  folglich  [«]d  =  +  48,35°. 

Octaacetyl-disalicindisiillid. ') 

Mol.-Gewicht:  938,73. 

Zusammensctzmig :  C42H5502jS2;  S  =  6,83%. 

-Cxi2 S S CHg 


- 0 - C„H,05(CO  •  CH3)4       (CO  •  CBi,),C,H,0, - O - 

Darstellung:  25  g  Tctraacetyl-salichu-hodanid  worden  fein  pulverisiert  und  mit  400  ccm 
abs.  Methylalkohol  Übergossen,  der  vorher  bei  0°  mit  trockenem  Ammoniak  gesättigt  wurde. 
Das  Reaktionsgcmiscli  wird  jetzt  so  lange  auf  der  Maschine  geschüttelt,  bis  alles  in  Lösung  ge- 


1)  G6zaZempl6nu.AloxHoffniann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  55, 995  [1922]. 


858  Glucoside. 

gangen,  wozu  gewöhnlich  1  Stunde  hinreichend  ist.  Die  klare  Lösung  wird  jetzt  3  Tage  bei 
Zimmertemperatur  stehengelassen  und  dann  im  Vakuum  bei  einer  40°  nicht  übersteigenden 
Temperatur  zur  Trockne  verdampft.  Der  zurückgebliebene  gelbe  Sirup  wird  mit  einem  Ge- 
misch aus  40  com  trocknem  Pyridin  imd  40  com  Essigsäure-anhydrid  Isei  Zimmertemperatur 
5  Stunden  stehengelassen.  Dann  wird  das  Aoetylierungsgemisch  in  Wasser  gegossen,  wobei 
ein  bald  erstarrendes  Ol  sich  abscheidet,  welches  man  in  kurzer  Zeit  zu  einem  Krystallbrei 
zerstampfen  kann.  Das  abgesaugte  Rohprodukt  wird  zur  Reinigung  in  120  com  heißem  Aceton 
gelöst,  die  Lösung  schnell  filtriert  und  mit  400  ccm  heißem  Alkohol  versetzt.  Bald  beginnt  die 
Substanz  in  haarfeinen  langen  Nadeln  sich  abzuscheiden.  Die  Gesamtausbeate  beträgt  17,5  g, 
entsprechend  75%  der  Theorie. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Ootaacetyl-disalicindisulfid  schmilzt  bei 
188°;  es  ist  in  Chloroform  und  heißem  Aceton  leicht  löslich;  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol; 
fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Äther  und  Petroläther. 

Das  optische  Drehungsvermögen  wurde  in  Chloroformlösimg  bei  20°  bestimmt.  0,9146  g 
Substanz:  Gesamtgewicht  der  Lösung  21,1148  g,  spez.  Gewicht  1,408,  drehten  Na-Licht  im 
l-dm-Rohr  um  +  2,78°  nach  rechts,  also  [ajo  =  +  45,6°. 

Disalicin-disullid.  ^) 

CHo S S CHo 


-0-CeH„05 

Darstellung:  10  g  Ootaacetyl-disalicindisulfid  werden  in  250  com  abs.  Methylalkohol 
suspendiert  uaid  imter  Eiskühlung  mit  trocknem  Ammoniakgas  gesättigt.  Dann  wird  noch 
1 — 2  Stunden  lang  auf  der  Maschine  geschüttelt,  bis  klare  Lösung  eintritt.  Die  Lösung  wird 
jetzt  12  Stunden  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt  und  dann  im  Vakuimi  bei  möglichst 
mäßiger  Wärme  abgedampft.  Der  zurückbleibende  gelbliche  Sirup  wird  mit  50  ccm  trocknem 
Essigester  aufgenommen,  woraus  nach  kurzer  Zeit  das  Gluoosid  sich  in  kleinen  mikroskopischen 
Nadel  oben  ausscheidet.  Zur  Reinigung  wird  es  noch  zweimal  aus  der  5  fachen  Menge  heißen 
Wassers  umkrystallisiert.    Ausbeute  5,5  g,  das  sind  86%  der  Theorie. 

Ist  man  im  Besitze  von  LnpfkrystaUen,  so  kaim  man  das  Disalicindisulfid  auf  einem  kür- 
zeren Wege  darstellen.  Aus  der  Lösung  nämUch,  die  man  bei  der  Verseifung  des  Tetraacetyl- 
salioinrhodanids  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  erhält,  scheiden  sich  beim  Animpfen 
nach  längerer  Zeit  (1 — 2  Tagen)  reichlich  die  Krystalle  von  Disalicindisulfid  aus. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  spez.  Drehungsvermögen  wurde  in  Eis- 
essiglösung bestimmt.  0,3434g  Substanz:  Gesamtgewicht  derLösung  16,3646  g,spez.  Gewicht  1,099, 
drehten  bei  16°  im  1-dm-Rohr  das  Na-Licht  um  —  1,08°  nach  links;  mithin:  [a]"  = — 46,8°. 

Disalicindisulfd  ist  sehr  leicht  löslich  m  heißem  Wasser  und  Eisessig,  löslich  in  heißem 
Alkohol  und  kaltem  Eisessig;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  heißem  Äthylacetat, 
imlöslich  in  Äther  und  Chloroform.  Beim  Erhitzen  im  Capülarrohr  schmilzt  das  Präparat  nach 
kurzem  vorherigen  Sintern  bei  193°.  Beim  Kochen  mit  Fehlingscher  Lösung  wird  dieselbe 
unter  Abscheidung  von  Kupfersulfid  verändert-.  Bei  der  Hydrolyse  entsteht  neben  Glucose 
Bis-[o-oxy-benzyl]-disulfid. 

Helicm  (Bd.  II,  S.  620). 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  von  den  beiden  RicinusHpasen  (Jalandersohe  und 
Falk-Nelsonsohe),  von  den  Extrakten  aus  Robinienrinde  und  Robiniensamen,  von  Urease, 
von  den  Phasinen  aus  weißen  und  schwarzen  Sojabohnen,  durch  das  Enzym  der  Samen  der 
blauen  Lupine,  durch  das  Samenphasin  von  Phaseolus  Max,  durch  das  Enzym  der  Sphenostylis 
stenocarpa,  der  Erderbse,  der  Erdnuß,  durch  den  Samenauszug  von  Datura  Stramonium,  Digi- 
talis purpirrea,  Delphinium  consolida,  Atriplex  hortensis,  Strophanthus  gratus,  dm-ch  das 
Enzym  der  Sesamkuchen  und  Sesamsamen,  Apfelsinenkerne,  Citronenkerne,  Apfelkerne,  Erlen- 
samen und  Kanariengrassameu  gespalten. 

Wird  von  dem  Phasin  der  grünen  Sojabohnen,  von  dem  Phasin  von  Phaseolus  Mungo 
nicht  gespalten  2). 


1)  GezaZemplenu.  Ale xHoff  mann,  Berichted.  Deutsch,  ehem.  GeseUsehaf 1 55, 996  [1922]. 

2)  Iwan  L.  Wakulenko,  Land\virtschaftl.  Versuchsstat.  82,  313—391  [1913];  Chem.  Cen- 
tralbl.  1914,  I,  1959. 
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Derivate:  TetraclunamoyUielicini)  CmHijO,  (CeHj  ■  CH  =  CH  ■  C0)4  .  —  Helicin  in 
CMoioform  suspendiert  ■ndrd  mit  Zimtsäureohlorid  und  Chinolin  geschüttelt  und  das  Reaktions- 
produkt mit  kaltem  Alkohol  ausgefällt.  —  Prismatische  Kadeln  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt 
176°;  leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  siedendem  Aceton,  wenig  lösUch  in  Schwefelkohlen- 
stoff, kaltem  Äther,  Essigsäure,  Essigäther  und  siedendem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Lagroin, 
kaltem  Alkohol  und  Wasser.  —  [«]{,»  =  +  77,3°. 

Tetracinnamoylhellcin-p-bromplienylhydrazoiii)  Br  •  CeHj  •  N  ■  N  =  CijHioOg 

•  {C5H5CH  =  CH  •  00)4.  —  TetracinnamoylheHcüi  in  Chloroform  gelöst,  wird  mit  p-Brom- 
phenylhydrazin,  in  Bromoform  -f  Alkohol  gelöst  1  Stunde  lang  erwärmt.  —  Nach  Ausscheidung 
des  überschüssigen  Bromphenylhydrazins  und  Einengen  der  Lösung  dui-ch  Ausfrieren  des  Bromo- 
forms  wird  das  Reaktionsprodukt  mit  kaltem  Alkohol  ausgefällt.  Körniges,  gelbes  Pulver, 
an  der  Luft  verharzend. 

Tetrapalmitylhelleini)  Ci3Hi20,{Ci5H3iCO)4 .  Hehoin  in  Chloroform  suspendiert, 
wird  mit  Palmitylchlorid  und  Chinolin  3  Tage  lang  geschüttelt  und  das  Reaktionsprodukt  mit 
kaltem  Alkohol  ausgefällt.  Amorphe  Substanz  aus  Aceton.  Schmelzpunkt  68°.  —  Leicht  lös- 
lich in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich  lösUch  in  Benzol,  siedendem  Ligroin  imd 
Aceton,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Essigsäure  imd  Pyridin. 

Tetrapalinitylhelicin-p-bromphenylhydrazon  ^)      Br  •  C5H5  •  N  •  N  =  CisHioOeiCisHji 

•  00)4  .  Tetrapalmitylhelicin  und  p-Bromphenylhydrazin  werden  in  Chloroform  gelöst  und 
nach  Zusatz  von  Alkohol  1  Stunde  lang  erwärmt.  Schmelzpunkt  45°  aus  Aceton.  —  Ziemlich 
löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Coniferin  (Bd.  II,  S.  627;  Bd.  VIII,  S.  336). 

Physiologische  Eigenschaften:  Ist  keine  C- Quelle  für  Hefe^). 

Derivate:  Pentacinnamoylconiferin  ')  CigHuOg  •  (CgHs  •  CH  =  CH  •  C0)5 .  —  Coniferin 
in  Chloroform  suspendiert,  wird  mit  Zimtsäurechlorid  und  Clünolin  6  Tage  lang  bei  40  bis  60° 
geschüttelt.  Nach  AusfäUimg  des  ChinoUns  mit  Schwefelsäure  wird  mit  Wasser  ausgeschüttelt, 
getroclaiet  mid  unter  Zusatz  von  Alkohol  eingedampft  und  das  Reaktionsprodukt  aus 
einem  Gemisch  von  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  ausgefällt.  Gelbliches  amorphes  Pulver, 
Schmelzpimkt  145 — 147°,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  warmem  Aceton,  ziemlich 
löslich  in  Pyridin,  Schwefelkohlenstoff  und  Essigäther,  wenig  löslich  in  kaltem  Äther,  Ligroin 
und  Alkohol. 

Tetrastearylcouiferin  1)  CuHj^Og  ■  (CuHjj  •  COJi .  —  Coniferin,  in  Chloroform  sus- 
pendiert, wird  mit  Stearjdchlorid  mid  Chinolin  bei  40 — 60°  7  Tage  lang  geschüttelt,  und  das 
Reaktionsprodukt  mit  kaltem  Alkohol  ausgefällt.  —  Schmelzpunkt  60 — 70°.  —  Leicht  löslich 
in  Chloroform  und  Benzol,  ziemUch  löslich  in  Sehwefelkolilenstoff  und  warmem  Aceton,  wenig 
löslich  in  Alkohol  Äther  mid  Ligrom. 

Glucogallüi  (Bd.  II,  S.  636). 

Glucogallin  wurde  von  E.  Eischer  und  M.  Bergmann  mit  der  l-Monogalloyl-/5'-glucose 
identisch  erwiesen^).    Siehe  S.  503. 

Äsculiii  (Bd.  II,  S.  637;  Bd.  VIII,  S.  337). 

Physiologische  Eigenschaften:  Äsculin  wird  durch  pentosezerstörendc  Bakterien  nicht 
vergoren").  BUdmig  von  Säuren  durch  Bacillus  phenologenes  in  Peptonwasser  mit  Äsculin  usw.  ^). 
Wird  von  den  beiden  RicmusUpasen  (Jalanderschen  und  Falk-Nelsonschcn),  durch  die 
Extrakte  aus  Robinienrinde  und  Robiniensamen,  durch  Urease,  durch  die  Phasme  aus  weißen. 


')  Sven  Oden,  Arkiv  f.  Kemi,  Min.  och  Geol.  T,  Nr.  15  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  III,  539. 

-)  Th.  Bokorny,  Allgem.  Brauer-  u.  Hopfen-Ztg.  56,  1645—1647  [1916];  Ohom.  Centralbl. 
mit,  1,  895. 

')  Kmil  Fischer  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  51,  1700  bis 
1804  [1018];  Clicm.  Centralbl.  1919,  I,  152. 

")  E.  B.  Fred,  W.  H.  Pcterson  u.  Andrey  Davenport,  Joiu'n.  of  Biolog.  Chem.  42,  175 
[1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  III,  670. 

5)  Albert  Berthelot,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  33,  17—36  [1018];  Chem.  Centralbl.  1918. 
II.   130. 
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schwarzen  und  grünen  Sojabotnen,  dvuch  die  Samenphasine  von  Phaseolus  Mungo  und  Phase- 
olus  Mas,  durch  die  Enzyme  der  Erderbse  und  Erdnuß,  durch  den  Samenauszug  von  Datura 
Stramonium  nicht  gespalten^). 

Primulaverin  (Bd.  VIII,  S.  338). 

Konstitution: 

C  •  COOCH3 
CH/>,C— 0— CH— CH— [CH(0H)]3— CH2— 0  — CH— CH— [CH(OH)]„— CH2OH 


CH3-0-C!^JCH  '-0-'  Ö ' 

CH        2) 

Primverin  (Bd.  VIII,  S.  339). 

Konstitution : 

C • COOCH3 
CH/>]C— 0— CH— CH— [CH(0H)]3—  CH2  — 0  — CH  — CH  — [CH(OH)],— CH2(0H). 

CHl^JcH  Lo-1  1-0-J 

C  ■  O  •  CH3  2) 

Vaccimn  (Bd.  VIII,  S.  339). 

Monobenzoylglucose  ist  identisch  mit  Vaccinin^). 

Cymarin.*) 

Mol.-Gewicht:  548,50. 

Zusammensetzung:  C30H44O9  (?). 

Vorlcommen:  In  den  Wurzeln  des  Apocynum  cannabinum. 

Darstellung:  1000  Teile  zerkleinerte  Radix  Apocyni  cannabini  werden  so  lange  mit  sieden- 
dem Tetrachlorkohlenstoff  estrahiert,  bis  die  Droge  ihren  intensiv  bitteren  Geschmack  verloren 
hat.  Der  hellgelb  gefärbte  Auszug  wird  unter  vermindertem  Luftdruck  eingeengt,  der  sirupöse 
Rückstand  in  1000  Teilen  Alkohol  aufgenommen  und  so  lange  mit  Wasser  von  50°  versetzt, 
bis  keine  harzige  Ausscheidung  mehr  erfolgt.  Hierauf  wird  filtriert,  das  Eiltrat  mit  basischer 
Bleiacetatlösung  geklärt  und  nach  dem  Absitzen  wieder  filtriert.  Das  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  entbleite  Fütrat  wird  nunmehj:  fUtriert  und  im  Vakuum  auf  100  Teile 
eingeengt.  Dieser  Rückstand  wird  mit  Chloroform  extrahiert,  mit  Natriumsulfat  getrocknet, 
mit  Äther  versetzt,  wodurch  die  Verunreinigungen  gefällt  werden.  Auf  Zusatz  von  Petroläther 
scheidet  sich  mm  das  Glucosid  in  Form  eines  farblosen  amorphen  Niederschlages  aus,  der  aus 
Methylalkohol  umkrystaUisiert  wird. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Ist  leicht  löshch  in  Alkohol,  Chloroform, 
Essigäther,  etwas  weniger  löshch  in  kaltem  Aceton  und  Methylalkohol,  schwer  löshch  in  Wasser 
und  in  Äther,  unlöslich  in  Petroläther.  Beim  UmkrystaUisieren  aus  wässerigem  Methylalkohol 
erhält  man  es  in  Form  derber  farbloser  Prismen,  die  je  nach  der  Raschheit  des  Erhitzens  zwischen 
130 — 138°  aufschäumen  und  einen  außerordentlich  bitteren  Geschmack  besitzen.  Aus  wässerigem 
Aceton  krystallisiert  es  ebenfalls  in  Prismen,  die  von  etwa  120°  an  sintern  und  einige  Grade 
höher  aufschäumen.  Dieses  Aufschäumen  wird  durch  Entweichen  des  gebtmdenen  KrystaU- 
lösungsmittels  hervorgerufen,  [ajü"  =  +  23,5°  (1,647  g  Substanz  zu  20  com  Chloroform  gelöst, 
a  =  -L  3,9°,  2-dm-Rohr). 


1)  Iwan  L.  Wakulenko,  Landwirtschaftl.  Versuchsstat.  32,  313—391  [1913];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  1959. 

2)  A.  Goris  u.  Ch.  Vischniac,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  169,  975  [1919];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1920,  I,  470. 

3)  Emil  Fischer  u.  Hartmut  Noth,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  51,  330  [1918]. 
*)  A.  Windaus  u.  L.  Hermanns,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  48,  979 — 990 

[1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  II,  227. 
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Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Essigsäureanhydrid  gibt  es  die  Liebermannsche 
Cholestolprobe  genau  wie  Cholesterin.  Es  kuppelt  mit  Benzoldiazoniumolilorid  und  Natron- 
lauge unter  Bildung  einer  tiefvioletten  Lösung,  deren  Farbe  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure 
in  ziegelrot  umsehlägt.  Gegen  Eisenchlorid  ist  Cymarin  indifferent.  Es  reduziert  schwach 
ammoniakalische  SUberlösimg  und  liefert  mit  Nitroprussidnatrium  dieLegalsche  Probe.  Be- 
merkenswert gibt  Cymarin.  die  Keller-Kilianische  Digitoxinprobe. 

Verhalten  bei  der  Hydrolyse:  Werden  3  g  Cymarui  in  12  ccm  abs.  Alkohol  gelöst  und  mit 
einem  Gemisch  von  12  ocm  Wasser  und  6  ccm  konzentrierter  Salzsäure  versetzt  und  5 — 6  Stun- 
den in  der  Kälte  stehen  gelassen.  Darauf  wü'd  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser  verfünnt 
und  der  Alkohol  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  abgedunstet.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  eine 
reichhche  Abscheidung  des  schön  krystaUisierten  Cymarigenins,  das  nach  dem  Stehen  über 
Nacht  abgesaugt  wird.  Ausbeute  2  g.  Über  das  FUtrat  des  Cymarigenins,  das  den  Zucker  ent- 
hält, siehe  bei  Cymarose. 

Cjrmarigenin  ist  mit  Strophantidin  identisch. 

DigitaUsglucoside  (Bd.  II,  S.  651;  Bd.  VIII,  S.  342)i). 

Vorkommen:  In  den  Arten  Digitahs  purpurea  L.,  D.  ambigua  Murr.,  D.  lutea  L.,  D.  mari- 
ana  Boiss  kommen  die  Glucoside  vornehmlich  in  derEndodermis  des  Blattstielendes,  des  Haupt- 
nerven, in  der  Haarepidermis  der  Blattmitte  vor.  Endodermis  und  Epidermis  der  Blattmitte 
zeigen  die  stärkste  Reaktion^).  Die  Digitalisblüten  enthalten  etwa  0,7%  mit  Wasser  leicht 
extrahierbares  Aktivglucosid;   sie  enthalten  keinen  in  Chloroform  lösliche  GlucosidanteiP ). 

Verdunkehi  der  Digitahsblätter  läßt  ihren  Giftwert  sinken.  In  den  Blättern  ist  ein  Digitahs 
spaltendes  Enzym  nachgewiesen.  Mit  wässeriger  Tanninlösimg  wurde  die  Lokahsation  der 
Glucoside  in  den  Blättern  bestimmt.  Die  Epidermis  enthält  wenig,  die  Mesophyllzellen  viel, 
und  zwar  im  Zellsaft  der  Vakuolen.  —  Für  die  Praxis  ergibt  sich  als  zweckmäßig,  die  Ernte  nach- 
mittags vorzunehmen,  die  Blätter  sofort  zu  töten.  Die  Trocknung  soll  bei  60°  geschehen.  Für 
die  Extraktion  eignet  sich  am  besten  25  proz.  Alkohol.  Die  Stärke  der  Droge  soll  durch  Mischen 
verschieden  wirksamer  Blätter  gleichgestellt  werden  der  Stärke  der  von  C  ä  s  a  r  und  Loretz  mit 
dem  Valor  4  in  den  Handel  gebrachten  Blättern'*). 

Die  nachmittags  gewonnene  Droge  erwies  sich  bedeutend  wirksamer  als  die  Frühdroge, 
aber  nur  dann,  wenn  die  lebenden  Blätter  sofort  getötet  wurden'').  Das  Alter  der  Pflanze  und 
die  Art  des  Blattes  sind  ohne  Einfluß  auf  die  Menge  der  Glucoside,  dagegen  sind  die  Blätter 
nach  einer  einige  Stunden  dauernden  Belichtung  doppelt  so  wirksam  wie  nach  Aufenthalt  im 
Dunkeln^). 

Die  Haltbarkeit  sorgfältig  getrockneter  Digitalisblätter  erstreckt  sich  auf  mehrere  Jahre'). 

Der  Gehalt  an  Aktivgluoosiden  bei  ein-  und  zweijährigen  Pflanzen  ist  nicht  wesentlich 
verschieden  *). 

Über  Versuche,  durch  welche  ermittelt  werden  sollte,  wieviel  Aktivglucosid  bei  der  völ- 
ligen Erschöpfung  der  Digitalisblätter  verschiedenster  Herkunft  mit  kaltem  Wasser  und  nach- 
träglicher Bchandlmig  mit  Alkohol  erhalten  werden  kann.  Es  ergibt  sich  eine  ziemliehe  Kon- 
stanz der  Mengen  der  Aktivglucoside  für  die  in  Kultur  gewachsenen  zweijährigen  Pflanzen. 
Der  absolute  Gehalt  dieser  Pflanzen  ist  gegenüber  der  Folia  titrata  em  wesentlich  germgerer. 
Das  Verhältnis  der  in  Wasser  löslichen  Glucoside  zum  Digitoxin  ist  während  der  Blütezeit 
ebenfalls  konstant.  Bei  den  wOdwachsenden  Pflanzen  zeigt  sowohl  der  absolute  Cilucosidgehalt 
als  auch  der  Fraktionsquotient  Gitalm  +  Digitalem/Digitoxin  große  Schwankungen;  letzterer 


M  H.  Kiliani,  Ai-chiv  d.  Pharmazie  254,  25.5—295  [1915];  Chera.  Centralbl.  1913,  I,  1317; 
1916,  I,   1148;   I91C,  II,  390. 

2)  H.   Baijet,  Schweiz.  Apoth.-Ztg.  56,  248—251  [1918];  Chem.  Centralbl.   1918,  II.  541. 

ä)  P.  Nöther,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  30,  402—405  [1920];  Chcm.  Centralbl. 
1921,  I,  294. 

^)  Richard  Waschitzky,  Pharm.  Monatsh.  I,  109—175  [1910];  Chem.  Centralbl.  1921, 
II,  081. 

^)  0.  Dafert,  Angew.  Botanik  3,  23  [1921];  Chcm.  Centralbl.   1921,  IV,  70. 

0)  R.  Waschitzky,  Biochem.  Zeitschr.   113,   1  [1921]:  Chem.  Centralbl.   1921,  I,  911. 

')  Augnstin,  Berichte  d.  Deutsch,  pharm.  Gesellschaft  30,  278  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920, 
IV,  21,0. 

8)  Ernst  Meyer,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmalcol  81.  201—289  [1917];  Chcm. 
Centralbl.  1918,  II,  315. 
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ist  iiberliaiipt  größer.  Erstjährige  Pflanzen  sind  vom  dritten  Monat  des  Wachstums  nicht  anders 
zusammengesetzt  als  die  zweijährigen.  Eosettenblätter  können  daher  ebensogut  verwendet 
■«•erden  ^). 

Die  Behauptungen  Straubs  werden  als  unhaltbar  zurückgewiesen^). 

Darstellung:  Über  haltbare  Digitalispräparate  des  Handels  3). 

Die  Vorschriften  des  Deutschen  Arzneibuchs,  nach  welchen  nur  Digitalisblätter  der  zwei- 
jährigen blühenden,  wildwachsenden  Pflanze  verwendet  werden  sollen,  irad  nach  denen  die 
DigitaKsblätter  nur  ein  Jahr  lang  aufbewahrt  werden  dürfen,  sind  überflüssig  ^). 

Die  Versuche  Sluyters,  wonach  bei  der  Soxhletextraktion  von  DigitaUsblättem  mit 
absolutem  Alkohol  außer  den  spezifischen  Digitaliskörpem  noch  andere  Bestandteile  extrahiert 
werden,  sind  nicht  beweisend.  Sluyter  hat  weder  die  Verschiedenheit  der  Digitalisglucoside 
in  bezug  auf  ihre  schnellere  imd  langsamere  Wirkung  axrf  das  Herz  noch  die  verschiedene 
Empfänglichkeit  der  Katzen  berücksichtigt^). 

Die  schonendste  Methode  ist  die  Blätteresrtraktion  durch  6  stündiges  Ausschütteln  der 
Blätter  mit  der  25  fachen  Menge  Wasser  und  das  darauffolgende  Ausschütteln  der  zwischen 
Filtrierpapier  stark  abgepreßten  Blätter  mit  der  22 fachen  Menge  öOproz.  Alkohol^).  Man 
nimmt  demnach  etwa  5  mal  soviel  Wasser,  als  der  Löshchkeit  des  Gitahns  (1  :  600)  und  des 
Digitaleins  entsprechen  würde.  Die  Aktivglucoside,  die  sich  in  kaltem  Wasser  lösen,  gehen 
nie  in  höherer  Konzentration  als  1  :  3000  in  Lösung.  Zur  Reinigung  des  Gitahns  vom  Digi- 
talein und  harzigen  Beimengungen  wurden  20  ccm  des  4proz.  Kältewasserestraktes  über 
H2SO4  auf  2 — 3  ccm  eingeengt,  zur  KeutraUsation  wird  der  braune  Sirap  durch  trockenes 
Ka^COg  neutralisiert  und  5 — 10  Minuten  mit  CHCl,  geschüttelt.  ICach  Zugabe  von  XajSO, 
wird  sämthches  Wasser  gebunden  und  die  Harzsäuren  gefällt.  Die  überstehende  Chloroform- 
lösung enthält  neben  GitaUn  beträchtliche  Mengen  Digitalein  ^). 

Man  engt  den  Chlorformauszug  bei  niedriger  Temperatur  ein,  fügt  die  nötige  Menge  Wasser 
hinzu  und  verjagt  dann  das  Chloroform  vollständig.  Auf  diese  Weise  bringt  man  die  Aktiv- 
glucoside GitaMn  imd  Digitalein  sehr  leicht  in  das  Wasser  hinein,  während,  wenn  man  nach 
Kraft  vom  getrockneten  Präparat  ausgeht,  die  Lösung  sehr  langsam  ihren  Sättigungspunkt 
erreicht. 

Nachweis  und  Bestimmung:  Man  vermischt  gleiche  Teile  einer  Lösung  von  1,0  g  Pikrin- 
säure in  100  g  99proz.  Alkohol  und  einer  Lösimg  bestehend  aus  10,0  g  Xatronlauge  in  100  g 
Wasser.  Li  Gegenwart  von  Digitalisglucosiden  (aber  auch  in  Gegenwart  von  Strophantin, 
Aceton  oder  Peptonen)  färbt  sich  die  Lösung  hellorange  bis  purpurrot'). 

Neue  Reaktion  auf  das  wasserlösliche  Aktivglucosid  der  Digitahsblätter.  Man  erhitzt 
einige  Kubikzentimeter  des  Orcinsalzsäurereagenses  zum  Sieden,  läßt  einige  Tropfen  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  zerfließen  imd  schüttelt  um.  Es  entsteht  eine  schöne  grüne  bis 
blaue  Färbung,  bei  stärkerer  Konzentration  ein  dunkler  Niederschlag.  Fügt  man  zu  dieser 
Lösung  ein  gleiches  Volumen  Wasser  imd  schüttelt  mit  Amylalkohol,  so  färbt  sich  dieser  schön 
grün  bis  dunkelblau,  welche  Farbe  nach  einigen  Stunden  in  eine  beständigere  Ula  bis  carminrote 
Farbe  übergeht.  Die  Stärke  der  Färbung  ist  von  dem  Gehalt  der  imtersuchten  Flüssigkeit 
an  Digosid  abhängig.  Die  Reaktion  ist  sehr  empfindhch.  Bei  Gegenwart  von  freien  Pentosen 
ist  das  Glucosid  zuerst  durch  Chlorofonn  auszuziehen^). 

Zur-  Wertbestinunung  von  Digitalistinkturen  wird  die  Methode  von  Hef  f  ter')  angewendet. 
Die  injizierende  Flüssigkeit  wird  gewoimen,  indem  50  g  Tinktur  zur  Strupdicke  bei  60°  einge- 
gedampft  imd  der  Rückstand  in  25  ccm  25  proz.  Alkohol  aufgenommen  wird.   Mit  abs.  Alkohol 


1)  Walther  Straub,  Archiv  d.  Pharmazie  255.  198—204  [1917]:  Chem.  Centralbl.  1917,  H, 
190;  Münchner  med.  Woehenschr.  64,  7«  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917,  n,  189. 

^)  Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel,  Münchner  med.  Woehenschr.  64, 
743—744  [1917];  Chem.  Centralbl.  1917,  n,  189. 

ä)  Rapp,  Pharm.  ZentralhaUe  58,  479  [1917]:  Chem.  Centralbl.  1918,  L  232. 

*)  G.  Joachimoslu.  Deutsche  med.  Woehenschr.  46.  935  [1920];  Chem.  Centralbl  1920, 
IV,  492. 

5)  G.  Joachimoglu,  Berhnerklin.  Woehenschr.  56. 1212  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920,  II,  315. 

«)  Ernst  Meyer'^  Archiv  f.  Pathol.  u.  Pharmakol.  81,  261—289  [1917];  Chem.  CentralbL  1918, 
n,  315. 

')  H.  Baljet,  Pharm.  Weekblad  55,  457—467  [1918];  Chem.  Centralbl.  191S,  H,  562. 

8)  F.  Wratschko.  Zeitschi-.  Alls,  österr.  Apoth. -Verband  54,  263  [1916];  Chem.  Centralbl. 
1916.  n.  849. 

ä)  Heffter,  BerUner  klin.  Woehenschr.  54.  669  [1917];  Chem.  Centralbl.  ISlTf,  H,  329. 
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und  nach  der  Vorschrift  des  D.  A.  B.  5.  bereitete  Digitalistinkturen  ersvdesen  sich  als  gleich 
wirksam.  Bei  den  beiden  Methoden  werden  nur  75%  der  bei  der  Soxhletextraktion  auszieh- 
barer Digitaliskörper  erhalten.  Höhere  Temperatur  bedingt  die  Abnahme  der  Wirksamkeit. 
Die  Wirksamkeit  einiger  aus  dem  Handel  entnommener  Tinkturen  schwankt  zwischen  (50  bis 
200  F.D.  pro  g  Tinktur^). 

Auf  chemischem  Wege  können  viel  weniger  (Straub)  wirksame  Digitalisstoffe  nach- 
gewiesen werden  als  auf  physiologischem  Wege,  dessen  Grund  in  der  sehr  leichten  Adsorbier- 
barkeit  der  Digitahsglucosidc  fußt.  Zum  Beispiel  hält  Tierkohle  mindestens  20%  ihres  Ge- 
wichtes aus  wässeriger  Lösung  an  Gitalin  fest.  An  Alkohol  gibt  sie  einen  Teil,  an  Chloroform 
den  gesamten  Bitterstoff  ab.  Eine  auf  dieser  Adsorption  beruhende  Isolierung  der  Bitterstoffe 
gelang  noch  nicht.  Auf  100  Teile  Digitalisinfus  (lOproz.)  braucht  man  1,5  g  wasserfreier  Tier- 
kohle, und  diese  wird  mehrere  Stunden  mit  der  Flüssigkeit  kräftig  gerührt.  Die  gebundenen 
Bitterstoffe  werden  von  der  Tierkohle  an  Chloroform  und  Alkohol  nur  sehr  langsam  abgegeben. 
Durch  Bleicherde  (Füllererde)  adsorbierte  Glucoside  verhalten  sich  ganz  ähnlich.  Arsen-  und 
Antimonsulfid  erwiesen  sich  von  den  Sulfidniederschlägen  am  adsorptionsfähigsten.  Die  Blätter 
müssen  auch  wahrscheinhch  einen  Teil  der  Glucoside  adsorbieren,  denn  der  Infus  entfaltet 
etwa  -/j — 7b  der  therapeutischen  Wirkimg  der  gleichen  Menge  entsprechenden  Blätterpulvers  '). 

Wertbestitninung.  Einem  Verfahren  wird  die  Kellersche  Methode  zugrunde  gelegt,  mit 
der  Abweichung,  daß  die  Digitalisblätter  zunächst  mit  Ätlier  ausgezogen  werden,  um  Cliloro- 
phyU,  Fette  und  Harze  zu  entfernen.  Nach  dem  AbdestiUieren  des  Äthers  werden  die  Blätter 
mit  absol.  Alkohol  extrahiert.  Nach  der  Reinigimg  mit  Blei  ist  die  Flüssigkeit  farblos,  während 
sie  nach  der  Kellerschen  Methode  deutlich  gefärbt  ist.  Die  Isolierung  der  Glucoside  erfolgt 
durch  Ausschüttehi  mit  Aceton,  die  Trennung  des  Acetons  von  der  wässerigen  Schicht  durch 
Zusatz  von  Kochsalz.  —  Die  auf  diese  Weise  isolierte  wirksame  Substanz  wird  als  Pandigiton 
bezeichnet.  Die  Grenze  der  Wirkung  des  Pandigitons  für  1  g  Froschgewicht  hegt  bei  1,2  mg. 
—  Beziehungen  zwischen  dem  so  gewonnenen  chemischen  mid  dem  physiologischen  Wert  be- 
stehen indessen  nicht  ^). 

Zusammenfassende    Besprechimg    der    biologischen    Methoden    der    Digitahsprüfung''). 

Digitahs,  Wertbestimmung  mit  Frosch*). 

Kritische  Besprechung  der  seit  1910  erschienenen  Arbeiten  über  physiologische  Digitahs- 
prüfung. —  Bei  der  physiologischen  Prüfmig  eines  DigitaUspräparates  ist  neben  der  unbekann- 
ten Probe  jedesmal  ein  Präparat  von  bekannter  und  unveränderlicher  Stärke  zu  untersuchen^). 

Methode,  die  Digitalispräparate  des  Handels  „physiologisch  zu  eichen"').  Als  Kriterium 
der  Wirkungsstärke  wird  der  systolische  VentrikelstUlstand  des  Frosehherzens  benutzt, 
ermittelt  an  einem  Standardpräparat,  dem  g-Strophanthin  aus  den  Samen  von  Strophantus 
gratus.  Es  werden  subcutane  Injektionen  von  absteigenden  Dosen  des  Versuchspräparats  und 
des  Standardpräparats  gemacht  und  festgestellt,  welches  die  kleinste,  umerhalb  12  Stunden 
durch  Herzstillstand  tödhche  Dosis  ist.  Die  kleinsten  wirksamen  Dosen  der  beiden  Körper 
werden  verglichen,  der  Wirkungsgrad  ist  der  Größe  der  Dosen  umgekehrt  proportional.  Das 
g-Strophantin  erhält  den  Einheitswert  1000. 

Präparat  g-Strophanthia  Digitoxin  Digitalin  ver.  Digitalisblätterpulver 

Wirkungsgrad  1000  200  100  0,5 

Durch  Versuche  an  Mäusen,  Kannichen  und  Katzen  werden  die  am  Kaltblüter  bei  sub- 
cutaner Injektion  gefundenen  Resultate  auf  den  Warmblüter  übertragen'). 

Die  verschiedenen  Digitahspräparate  wurden  mit  Hilfe  des  hämolytischen  Versuches 
und  des  Wasserfroschversuches  bewertet.  Infuse  aus  getrockneten  Blättern  und  das  Digi- 
folin,  die  Kobertschen  Tinkturen  wirken  nicht  hämolytisch;  die  offizinellen  Tinkturen  be- 

1)  Georg  Joaohimoglu,  Berichte  d.  Deutsch,  pharm.  Gesellschaft  39,  170— 199  [1919];  Chera. 
Centrolbl.  1919,  II,  870. 

2)  C.  Mannich,  Berichte  d.  Deutsch,  pharm.  Gesellschaft  39,  206—213  [1919];  Chem.  Cent- 
tralbl.  1919,  II,  877. 

3)  A.  Tschirch  u.  F.  Wolter,  Schweizer.  Apoth.-Ztg.  56,  469  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 
II,  308. 

*)  Herbert  C.  Hamilton,  Amer.  Journ.  Pharm.  93,  529— 537  [1920];  Chem.  Centralbl.  1931, 
II,  89. 

5)  Ra  pp,  Apoth.-Ztg.  39,  853—855  [1914];  Pharm.  Zentralhalle  55,  961—964,  978—982  [1914]. 

«)  Fooke,  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Ther.  14,  262—309  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913, 
II,   1707. 

')  R.  Heinz,  Mercks  Jahresbericht  36,  I— XX.  April  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  621. 
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saßen  ausnahmslos  hämolytische  Eigenschaften.  —  Am  Wasserfrosch  wirkte  die  schwächste 
Kobertsohe  Tinktur  stärker  als  die  stärkste  offizineUe  Tinktur.  Oktoberblätter  wirken  stärker 
als  Sommerblätter.  Die  Wirksamkeit  der  Blätter  nimmt  beim  Lagern  ab.  Auch  bei  den  Tink- 
turen geht  die  Wirkung  auf  das  Herz  mit  der  Zeit  zurück,  jedoch  bei  den  Kobertschen  in 
geringerem  Maße  als  bei  den  offizinellen'^). 

Weitere  Schritte  zur  Gleichmäßigkeit  der  offizineilen  Digitalispräparate.  Temporarien 
und  Temporarierherzen  sind  für  die  Digitalisprüfung  am  geeignetsten.  Die  bei  Temporarien 
für  Digitahsblätter  gefundenen  Wertunterschiede  gelten  auch  beim  Menschen;  jedoch  eine 
aus  verschiedenartigen  Präparaten  der  Digitalisgruppe  am  Frosch  gewonnene  Äquivalenzreihe 
kann  avd  den  Menschen  nicht  übertragen  werden.  —  Neben  der  unbekannten  Blätterprobe  ist 
jedesmal  eine  von  bleibender  Stärke  als  Testobjekt  zu  prüfen.  Bei  der  Prüfung  am  ganzen  Tier 
kann  entweder  die  Mindestdosis  gesucht  werden,  die  pro  1  g  Frosohgewioht  noch  den  typischen 
Kammerstillstand  in  1  Stunde  hervorruft,  oder  es  kann  nach  mittleren  Dosen  aus  der  Dosis, 
aus  den  Tiergewichten  und  den  genauen  StUlstandzeiohen  der  Valor  (V)  berechnet  werden  2). 

Richtige  Werte  für  den  wahren  Gehalt  der  Droge  an  Aktivglucosiden  sind  nur  zu  er- 
warten bei  physiologischen  Messungen  durch  Feststellung  der  absoluten  Dosis  letalis  minima 
pro  g  der  Rana  temporaria.  Die  ermittelte  Dosis,  der  Titer  der  fragUchen  Substanz  oder  Lösung, 
■wild  als  F.  D.  (Frosohdosis)  bezeichnet;  diese  wird  nun  mit  der  F.  D.  der  reinen  Substanz  ver- 
glichen. —  DigitaUssamen  enthalten  nur  in  Wasser  lösliches  Aktivglucosid,  etwa  1,3%  des 
trockenen  Ausgangsmaterials,  imd  zwar  DigitaUnum  verum  und  Digitalein.  DigitaUsblatt : 
Von  den  Aktivglucosiden  gingen  etwa  ^/g  in  den  kalten  wässerigen  Extrakt,  etwa  Vs  in  die 
folgende  Extraktion  mit  SOproz.  Alkohol.  Insgesamt  rund  1%  Reingluooside.  Bei  höheren 
Temperaturen  geht  ein  nicht  unerhebhcher  Teil  der  in  Wasser  löslichen  Glucoside  des  Lifuses 
verloren.  Der  Verlust  betraf  die  Digitaleinfraktion.  Die  „Gitalin"-Fraktion  war  sogar  vermehrt, 
wahrscheinlich  aber  durch  Digitoxin,  während  das  eigentliche  „Gitalin"  vermindert  war.  Wurde 
der  mit  kaltem  Wasser  erhaltene  Extrakt  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  trat  ein  Titersturz 
ein,  in  gleicher  Größenanordnung  wie  bei  entsprechender  Behandlung  von  reinem  Gitalin  und 
vom  Chloroformauszug  aus  dem  ersten^). 

Der  Titer  der  emzelnen  Aktivgluooside  des JDigitalisblattes  ist  diejenige  absolute  Glucosid- 
menge,  die  bei  Injektion  in  den  Bauchlymphsack  ohne  Rücksicht  auf  die  Vergiftungsdauer  einen 
mäimhchen  Grasfrosch  durch  tonischen  VentrüielstUlstand  eben  gerade  tötet.  Diese  Werte 
haben  folgende  Größe  für  Gitalin  0,00000585  g.  Digitalein  etwa  0,000005  g,  Digitoxin  0,00000365  g 
pro  g  Frosch.  Diese  Werte  werden  Froschdosis  genannt.  In  100  g  Foha  titrata  wurden  er- 
mittelt an  Gitahn  65500  F.-D.  (0,375  g),  an  Digitalein  74  500  F.-D.  (0,37  g);  an  Digitoxin 
65000  F.-D.  (0,24g).  —  Ergebnisse  der  Untersuchungen  der  technischen  Galenica  des  Handels  *): 


Name                          Titer  F.  D. 
in  ccm 

Gita'.in 
gef. 

Digital  ein 
berechnet 

Digitoxin 

Znstand 
des   GitaUns 

Digalen 

Digipan 

Digipurat 

Digitalysat 

Digifohn 

48,7 
48,7 
95,2 
71,0 
48,4 

54% 

54% 
76% 
75% 

46% 
46% 
24% 
25% 

fehlt 
vorhanden 

unzersetzt 

» 

teilweise  zersetzt 

5?                              >» 

Infus  4% 46,8 

62% 

38% 

vorhanden 

teilweise  zersetzt 

Kaltextrakt  4%    .    .    .    . 

55,5 

46% 

54% 

fehlt 

unzersetzt 

Die  Norm  eines  gelösten  Digitahspräparates  ist  der  Kaltextrakt  ^). 

Zur  Wertbestimmung  der  Digitalisdroge  ist  die  Methode  der  langfristig  wirkenden,  ge- 
ringsten absolut  tödlichen  Dose  beim  Frosch  den  anderen  physiologischen  Wertigkeitsbestim- 
mungen  vorzuziehen.    Höchste  Werte  liefert  die  Extraktion  mit  Alkohol  im  Soxhlet^). 

1)  R.  Kobert,  Apoth.-Ztg.  29,  761—763  [1914];  Cham.  Centralbl.   1914,  H,  958. 

2)  Focke,  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Ther.  16.  443—466  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914, 
II,  1280. 

')  Walther  Straub,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  80,  52—71  [1916];  Chem. 
Centralbl.  I9I6,  II,  405. 

^)  Walther  Straub,  Münchner  med.  Wochenschr.  64,  513—515  [1917];  Chem.  Centralbl. 
191  r,  II,  76—77. 

^)  A.  Heffter,  Berliner  khn.  Wochenschr.  54.  669—670  [1917];  Chem.  Centralbl.  ISIT,  U,  329. 
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Der  Mittelwert  für  in  Finnland  kultivierte  Digitalis  -1,3  (nach  Focke  u.  Keller).  —  Digi- 
talis sibirica,  D.  ambigua,  D.  niontana  haben  minderwertige  Blätter.  —  Digitalisblätter  aus 
Apotheken  gaben  auch  Werte  unter  dem  Normalwert  (4,0).  —  Die  Marke  „titrata"  war  besser 
als  „electa"^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Die  spezifischen  Glucoside  der  Digitalissamen  sind  kein 
Reservematerial;  sie  gehen  in  die  Keimblätter  über,  ohne  verbraucht  zu  werden,  und  ohne  sich 
zu  vermehren.  In  den  ersten  Laubblättern  entstehen  die  spezifischen  Blattglucoside.  Ver- 
schwinden von  Samenfett  mid  BUdung  von  Chlorophyll  haben  mit  der  Gluoosidsynthese  dii-ekt 
nichts  zu  tun.    Die  Glucoside  scheinen  Abfallprodukte  des  Wachstumsstoffwechsels  zu  sein  ^). 

Eine  Anzahl  galenischer  Digitalispräparate  wurden  auf  ihre  lokalen  Reizwirkungen,  bei 
subcutaner  Injektion  mid  bei  Instillation  in  den  Conjunctivialsack  des  Kaninchenauges  geprüft. 
Man  muß  die  örtliclien  Reizwükung  gen  der  DigitaUspräparate  nicht  allein  dem  Digitonin, 
sondern  auch  dem  Digitalin  mid  Digitoxin  zuschreiben  ^). 

Kurze  Übersicht  über  die  Pharmakologie  der  DigitaHskörper  ■* ). 

Über  Indikationsgebiet  der  Digitalisanwendimg,  klinische  Beurteilmig  der  Digitalis- 
wirkmig,  Art  der  Digitahsanwendung,  Vergiftungserscheinmigen  und  ihre  Idhüsche  Beurteilung, 
die  Wahl  des  Präparates  siehe  Brugsch^). 

Bericht  über  einen  Fall,  in  dem  kombinierte  Darreichung  von  Digitalis  und  Strophantin 
sich  gut  bewährte^).  Von  Pongs  werden  große  Digitahsdosen  empfohlen  bis  zum  Eintritt  der 
Nausea,  unter  Beobachtung  der  Wii'kimg  auf  Nieren  und  Herz ').  Über  intravenöse  kombinierte 
Digitalis-Strophantinbehandlung  siehe  Mory').  Es  besteht  eine  antagonistische  Wirkung 
zwischen  Epinephrin  und  Digitahs"). 

Bohnenberger  ^'')  konnte  im  Gegensatze  von  H.  Schulz  "^)  eine  Änderung  des  Farb- 
sinnes durch  therapeutische  Digitalisgaben  nicht  feststellen. 

Im  Anfangsstadium  der  Schrumpfniere  steigt  die  Erregbarkeit  der  Gefäße,  deshalb  ist 
mit  der  Dosierung  der  Digitalis  vorsichtig  vorzugehen ;  denn  in  einem  Falle  haben  therapeutische 
Digitahsgaben  die  Diurese  gehemmt,  kleinste  Gaben  aber  gefördert  '■^). 

Kleine  Dosen  von  Digitalis  wirken  bei  Arrhythmia  perpetua  überraschend  schnell  günstig 
auf  die  Herztätigkeit,  welcher  Zustand  durch  Wiederholung  auch  länger  aufrecht  erhalten 
werden  karm^^). 

Bei  einem  Fall  von  schwerer  Lungenblutung  hat  sich  Digitaüsbehandlung  sehr  gut 
bewährt  i'). 

Gegen  die  infolge  des  Odems  auftretenden  Kreislaufstörungen  bei  mtravenöser  und  intra- 
nmskulärer  Anwendung  ist  Digitalis  zu  empfehlen  ^^).  Iproz.  Digitahnlösungen  lassen  die 
PortalgefäßcapiUaren  der  Froschleber  m  ihrer  Weite  imbeeinflußt "). 


')  John  Grönberg.  Finska  Läkai-esälakapets  Handlingar   1816;   Schweiz.-Apoth.-Ztg.   5G, 
269  [1018];  Chem.  Centralbl.  1918,  II,  481. 

2)  Walther  Straub,  Bioohera.  Zeitschr.  83,  48— 59  [1917];  Chem.  Centralbl.   19U,  IL   169. 
=)  Arnold  Hülste,  Archiv  £.  experim.  Pathol.  u.   Pharmakol.  TS,  4.57—474  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1913,  II,  2151. 

^)  Hans  Horst  Meyer,  Wiener  med.  Wochenschr.  rO,  11—19  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920. 
I,  763. 

^)  Theodor  Brugsch,  Deutsche  med.  Wochenschr.  46,  933  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930, 
III,  527. 

")  Wilhel  m  Düll,  Münchner  med.  Wochenschr.  68,  177  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931. 1.  1024. 
')  AlfredPongs,  Therapeut.  Halbmonatshefte  3.5, 10— 17  [1921]; Chem. Centralbl.  1931.1.468. 
")  Mory,  Münch.  med.  Wochensclu'.  CT,  570  [1920];  Chem.  Centralbl.   1930,  III,  159. 
")  Charles  M.  Grubor,  Journ.  Pharm,  and  Exp.  Therapeutios  16,  405—413  [1921]:  Chem. 
Centralbl.  1931,  I,  463. 

")  F.  Bohnenborger,  Zeitsclm  f.  d.  ges.  experim.  Med.  11,  138—143  [1920];  Ausführl.  Ref.: 
Ber.  ges.   Physiol.  5,  443;  Cliem.  Centralbl.   1931,  I,  544. 

")  H.  Schulz,  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  1.56,  610  [1920]:  Chem.  Centralbl.  1931,  I.  544. 
")  Adolf  Jarisch,  Bcrhncr  kliu.  Wochensclu-.  56,  1235—1238  [1919];  Chem.  Centralbl.  1930, 
L  271. 

")  H.  Boruttau  u.  E.  Stadclmann,  Deutsche  med.  Wochenschr.  43,  1—4  [1917];  Chem. 
Centralbl.  1917,  I,  437. 

1'')  Arthur  Koenig,  Münchner  med.  Wochcnsclu'.  64,  70  [1917];  Chem.  Centralbl.  1911. 1,  439. 
'^)  A.  Laqueur  u.  R.  Magnus,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  experim.  Med.   13.  200;  Ref.:  Bor.  ges. 
Physiol.  7,   126  [1921];  Chem.  Centralis.  1931,  III,   133. 

")  Suketaka  Morita,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  T8.  232  [1915];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1915,  I,  798. 
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Die  Vrirkungsgesch-nindigkeit  einer  DigitaKslösung  hängt  soTVohl  von  der  Konzentration 
■wie  von  der  Menge  der  Giftlöfung  ab.  Die  Wirkungsintensität  und  Wirkungszeit  sind  in  hohem 
Maße  von  der  Temperatur,  -sveniger  von  der  Reizfrequenz  abhängig.  Auch  für  sicher  saponin- 
freie  Präparate  scheint  eine  Speicherung  der  Digitahspräparate  im  Herz  stattzufinden.  Die 
dabei  aufgenommene  Digitalissubstanz  ist  ziemlich  fest  gebimden^). 

Im  Froschversuch  bevrirkte  frisch  bereitete  Tinctura  digitalis  systolischen  Herzstillstand 
im  Verlauf  einer  Stunde.  —  Bei  30 — 50°  steigt  die  Giftigkeit.  Katzen  zeigten  bei  43^  niedere 
Dosis  letalis.  —  Bei  fiebernden  Tieren  tritt  wie  bei  normalen  Pulsverlangsamung,  Blutdruck- 
steigenmg,  Arythmie  und  Umkehrung  der  T-Zacke  im  Elektrodendiagi-amm  nach  Digritalis 
ein.    Nur  war  der  Herzmuskel  empfindlicher  als  in  der  Xorm-). 

Aufgüsse  zeigen  bei  gleichen  Konzentrationen  etwas  geringere  Wirkung  als  Tinkturen. 
Die  Aufgüsse  verheren  auch  bei  Zusatz  von  Alkohol  an  Wirksamkeit  ^). 

In  der  Tinktur  des  Dig.  tinctoria  muß  ein  digitalisartig  wirkender  Stoff  vorkommen,  der 
sehr  schnell  ausgeschieden  wird  und  auf  den  Herzmuskel  eine  nur  kurzdauernde  Wirkung  ent- 
faltet*). 

Ein  Infus  aus  Digitalis  piurpurea  imd  kultivierter  Digitalis  wirkt  stärker  diuretisch  als 
ein  solches  aus  Digitalis  ambigua  ^). 

Dem  Digitahsinfus  kommt,  da  das  physiologisch  wertvolle  Digitoxin  infolge  seiner  ge- 
ringen Löslichkeit  kaum  in  denselben  übergeht  und  andere  Spaltungsprodukte  wie  Toxiresin 
und  DigitaUsrenin  giftige  Eigenschaften  besitzen,  ein  geringer  Wert  zu.  Digitalistinktur  oder 
solchen  konzentrierten  Digitalispräparaten,  welche  von  unangenehme  Kebenwirkung  bedingen- 
den Begleitsubstanzen  befreit  sind,  ist  der  Vorzug  zu  geben  ^). 

Versuche  mit  ausgeschnittenen  Jluskelstreifen  aus  den  verschiedenen  Teilen  des  Herzens 
haben  festgestellt,  daß  der  Angriffspunkt  der  Digitalisgluco^ide  nicht  im  Herzmuskel  selbst 
Hegt',  denn  am  ganglienarmen  Herzstreifen  fehlt  jegliche  spezifische  Digitaliswukung '). 

Die  Resorption  der  Glucoside  mit  Digitaliswirkung  aus  den  Lymphsäcken  des  Frosches, 
nimmt  —  im  Vergleich  z.  B.  zu  Atropin  —  längere  Zeit  in  Anspruch.  Doch  ift  die  Resorption 
von  g-Strophanthin  und  Gitalin  meist  nach  30  Minuten  imd  immer  nach  45  Minuten  als 
vollständig  anzusehen.  Digitoxin  in  alkoholischer  Lösung  wird  wesentlich  langsamer  auf- 
genommen. Viel  längere  Zeit  beansprucht  die  Resorption  des  Infuses  der  Digitalisblätter 
(1—2  Stunden)'*). 

Die  mit  Digitalisgluoosiden  (Digitoxin,  Agadin)  vergifteten  Froschherzen  erholen  sich 
durch  die  Auswaschung,  im  Gegensatz  zu  g-Strophanthin,  nur  während  einer  Ruhepause.  Die 
Digitalisglucoside  sind  schwieriger  auswaschbar  als  Strophanthin'). 

Übt  auf  das  Froschherz  zweierlei  Wirkung  aus;  die  eine  ist  eine  Oberflächenwirkung,  die 
eng  mit  ihrer  mittelbaren  Wirkimg  auf  den  Tonus  verbunden  ist,  die  andere  greift  den  Ort  der 
Reizleitung  an  und  verändert  Rhythmus  imd  Schlagfolge  ^''). 

Die  Pulsbesehleunigung  durch  Digitalis  rührt  nicht  von  Vaguslähmung  her,  sondern  ist 
eine  direkte  Herzmuskelwirkung,  die  durch  Wirkung  des  Füllungsdruckes  auf  das  Endokard  zu- 
stande kommen  kann.  In  späteren  Stadien  entsteht  dm-ch  Vagusreiz  Verlangsamung,  wie  auch 
die  Beschleunigung  der  Schlagfolge  durch  kleine  Dosen  Atropin  aufgehoben  werden  kann. 


1)  V.  Issekutz,  Archivf.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  78, 155 — IST  [1915]:  Chem.  CentralbL 
1915,  I,  799. 

^)  Arthur  D.  Hirschfelder,  J.  Bicek.  F.  J.  Kuoerau.  W.  Hansen,  Joum.  Pharm,  and 
Exp.  Ther.   15,  427  [1920];  Chem.  Centralbl.   1930,  m,  730. 

=>)  Clavre  A.  Pomero  vu.  F.  W.  He  vi,  Araer.  Journ.  Pharm.  93,  394  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1920,  IV,  351. 

*)  M.   S.   Dooley.   Journ.  Pharm,  and  Exp.  Ther.  IT,  278  [1921];  Chem.  Centralbl.   1981,. 
m.  373. 

=)  0.  A.  R  Osler  u.  F.  Wische,  Med.  Klinik  IT,  344  [1921];  Ref.  Ber.  ges.  Physiol.  T,  605  [1921];. 
Chem.  Centralbl.  1921,  HI,  563. 

«)  Remy,  Apoth.-Ztg.  36,  290  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  HI,  741. 

')  S.  Loewe,  Deutsche  med.  Wochenschr.  45,  1433 — 1437  [1919];  Chem.  Centralbl.   1920, 
I,  271. 

8)  A.  Paranjpe,  Archivf.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  85,  109—122  [1919];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1920,  I,  272. 

')  B.   von  Issekutz.  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Therapie  20,  445 — 459  [1919];  Chem. 
Centralbl.  1920,  I.  303. 

1°)  G.   Pietrkowski,  Deutsche  med.  Wochenschr.  46,  937  [1920];  Chem.  Centralbl.   1920,. 
in,  527. 
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Digitalis  eenkt  den  systolischen  Blutdruck  nach  anfänghcher  Steigerung,  den  diastolischen 
von  vornherein  i). 

Beim  Vergleich  der  kleinsten  am  Ventrikel  märmlicher  Temporarien  nach  Vergiftung  vom 
Lymphsack  noch  spezifisch  wirksamen  Mengen  von  Digitaliskörpem  ergab  sieh,  daß  die  Genine 
schwächer  wirken  als  die  zugehörigen  Gluccside,  und  zwar  annähernd  im  gleichen  Verhältnis, 
2  :  1  bis  3  :  l'^). 

Digitalis  imd  Adrenalin  sind  Erregungsmittel  für  den  Herzmuskel.  Bei  Kombination 
beider  Mittel  kann  eine  Potenzierung  der  Wirkmig  erwartet  werden;  die  tödhche  Gabe  von 
Digalen  wird  durch  Adrenalin  in  der  Tat  herabgesetzt^).  Doch  zeigten  Untersuchungen,  daß 
für  Kombinationen  von  Herzmitteln  die  Frage  Potenzierimg  gar  nicht  aufgeworfen  werden 
kann,  weil  die  Effekte  der  einzelnen  Substanzen  durchaus  verschieden  smd.  Bei  der  Digitalis- 
wirkung wird  die  Erscheinimg  des  Pidsus  alternans  hervorgehoben.  Vor  dem  Pulsus  alternans 
tritt  die  typische  Pulsverlangsamung,  in  der  Hauptsache  als  Vaguswirkmig  zu  bezeichnen, 
auf,  bei  großen  Gaben  zum  Schluß  gewöhnlich  der  bekannte  systolische  Herzstillstand.  —  Die 
Wirkung  des  Adrenalins  war  der  von  Digitalis  beinahe  entgegengesetzt.  —  Die  Kombination 
bewirkt  eine  vorübergehende  Steigerung  des  Blutdrucks,  dann  überwiegt  bei  gleichzeitiger 
Einfuhr  beider  Substanzen  der  DigitaUscharakter  der  Kurve  im  Kardiogramm,  nur  werden 
die  Ausschläge  mit  der  Zeit  eher  etwas  weniger  groß,  und  bildet  sich  der  Pulsus  alternans  nicht 
aus.  Gibt  man  dann  nach  einiger  Zeit  eine  zweite  Dosis  Adrenalm,  so  bildet  sich  die  charakte- 
ristische AdrenaUn Wirkung  aus'). 

Gegenüber  der  gegenteiligen  Auffassung  von  Filippi'')  hält  Piccinini^)  an  semer  Auf- 
fassung von  der  expansiven  Natur  der  Digitahswirlcung*)  fest. 

Die  bekannte  Ähnlichkeit  des  WirkungsbUdes  von  Ca  und  Digitalis  ist  nicht  nur  eine 
äußerliche.  Auch  die  charakteristischen  Einzeleischeinungen  der  Digitaliswirkimg  lassen  sich 
in  gleicher  Weise  mit  Ca  an  calciumempfindlichen  Herzen  hervorrufen.  Zwischen  Ca  und 
Digitalis  bestehen  spezifische  Beziehungen,  und  zwar  derart,  daß  Digitalis  das  Herz  für  Ca 
empfmdlich  macht,  da  die  Erscheinungen  derDigitahswirkung  in  Wirklichkeit  Calcium  Wirkungen 
sind.  Der  Girad  der  Contractu rwirkung  der  Digitalis  ist  quantitativ  abhängig  von  der  Kon- 
zentration des  Ca  in  der  Speisungsflüssigkeit.  Oxalsäure  macht  wie  jede  Ca-Entziehung  das 
Herz  für  Ca  empfindlich.  Kalium  hebt  die  Ca-Wirkmig  auf;  in  gleicher  Weise  wirkt  es  gegenüber 
Digitalis.  Die  Wirkungen  der  Digitalis  sind  in  letzter  Linie  Ca-Wirkungen.  Bei  Gegenwart 
von  Digitalis  wirken  gelinge  Ca-Mengen  so  wie  bei  Fehlen  von  Digitalis  nur  übernormale'). 

Die  Digitalisglucoside  können  ihre  charakteristischen  Wirkimgen  trotz  der  Anwesenheit 
von  Citrat  und  Oxalat  ausüben,  die  Digitaliswirkung  wird  aber  durch  ihre  Ausschaltimg,  ebenso 
wie  durch  Zusatz  von  Calcium  verstärkt.  —  Die  Digitalisglucoside  -narken  langsamer  als  Citrat 
oder  Oxalat'). 

Der  vollständig  aus  dem  allgemeinen  Kreislauf  ausgeschaltete  Kopf  und  Gehirn  der 
Schildkröte  wurde  mit  Ringerscher  Lösung  imter  Zusatz  von  löslichem  Digitalis  zu  0,01  und 
0,1%  durchströmt.  Es  ergab  sich  eine  starke,  direkte  En-egung  des  Hcmmimgszentrums  in 
der  Medulla.  Durch  die  Lähmimg  dieses  Zentrums,  bei  übermäßiger  Einwirkung,  schlägt  das 
Herz  schnell  und  wird  auch  durch  weitere  Zufuhr  von  Digitahs  nicht  gehemmt.  Bei  andauernder 
Perfusion  läßt  sich  daher  auch  die  kumulative  imd  dauernde  Wiii-cung  auf  das  Nervenzentrum 
durch  die  Wiederkehr  verschiedener  Hemmungsgrade  erkemien'). 

Der  Geschwindigkeitszuwachs  zur  Erreichung  der  kritischen  Endwü-kung  wurde  mit  dem 
zugeordneten  Dosenzuwachs  messend  verglichen.  Je  näher  dieser  „Differentialquotient" 
an  1  liegt,  desto  größer  muß  die  Resorbierbarkeit  der  betreffenden  Substanz  sein.   Er  betrug 

1)  J.  Harris,  Lancet  200,  1072—1074  [1920];  Bcr.  <res.  Physiol.  8,  574—575  [1921];  Chem. 
Centralbl.  1931,  III,  1365. 

-)  Walther  Straub,  Biochem.  Zcitsclu-.  75,  132-144  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916.  IL  272. 

ä)  F.   Schapiro,  Biochem.   Zeitsclir.   13,   1—14  [1916];   Chem.   Centralbl.    1916,  I,   624. 

*)  Filippi,  Arch.  di  Farmacol.  sperira.   15,  453  [1913]. 

')  Guido  M.   Piccinini,  Arch.  di  Farmacol.  sperim.   9,   173,  358,  433,  481   [1910]. 

")  Guido  M.  Piccinini,  Arch.  di  Farmacol.  sperim.  18,  9—36;  49— 65  [1914];  Chem.  Centralbl. 

1915,  I,  323. 

')  0.  Loewi,  Münchner  med.  Wochcnschr.  6-1,  1003—1004  [1917];  Chem.  Centralbl.  191T, 
II,  417. 

8)  EthelMc.  Cartnevu.  Fred  Ranso  m,  .Tourn.  of  Physiol.  51,  2S7  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918,  L  215. 

»)  C.  W.  Greene  u.  J.  0.  Peeler.  Jourii.  Pharm.  Ther.  T.  591—599  [1915]:  Chem.  Centralbl. 

1916,  I,  024. 
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bei  K-Strophanthin  3,2,  bei  Digitoxin  2,5,  bei  Gitalin  1,5.  Das  letzte  ist  also  von  den  geprüften 
Glucosiden  am  leichtesten  resorbierbar^ ). 

Versuche  an  ■sveißen  Mäusen  haben  ergeben,  daß  das  Gift  zuvor  in  die  giftempfindlichen 
Elemente  eindringen  muß,  tmd  daß  erst  das  aufgenommene  Gift  im  Gewebe  seine  Wü'kung  ent- 
faltet. Xach  Injektion  verschwindet  der  weitaus  größte  AnteU  schon  innerhalb  10 — 15  ^Minuten 
aus  dem  Blute.  Xach  dieser  Zeit  ist  nur  noch  ein  Giftrest  von  etwa  5 — lO'^'o  im  Blute  enthalten. 
Die  Schwere  der  Symptome  der  Vergiftung  geht  aber  durchaus  nicht  parallel  mit  dem  Gift- 
gehalt des  Blutes.  Der  Höhepunkt  der  Vergiftung  fällt  in  die  3. — 5.  Jlinute  nach  der  Injektion; 
zu  dieser  Zeit  sind  aber  bereits  60 — 90°o  der  injizierten  Menge  aus  dem  Blute  verschwunden  -). 

Aur  Versuchen  an  Sommerfröschen  ist  zu  rchließen,  daß  imierhalb  gewi?.-=er  Grenzen  der 
zugeführten  Giftmenge  eine  EntgiftTmg  der  Digitalissubstanzen  stattfindet.  Besonders  schnell 
gehen  die  Entgiftungsvorgänge  bei  leicht  resorbierbaren  Präparaten  vor  sich^).  Gut  entgiftbar 
sind  die  in  den  Blättern  vorwiegenden  Aktivglucoside  imd  ihre  Tamioid Verbindungen ;  das 
Digitoxin,  kiyst.  wird  schwerer,  das  g-Strophanthin  kaum  merklich  entgiftet.  Der  Ver- 
giftungsverlauf bei  der  Auswertimg  von  Digitahspräparaten  hängt  von  der  Eesorptions- 
geschwindigkeit  der  wirksamen  Substanzen  und  in  erster  Linie  von  ihrer  mehr  oder  weniger 
raschen  Entgiftung  ab.  Am  leichtesten  werden  aus  den  Lymphsäcken  des  Frosches  die  „Gita- 
linfiaktion"  der  Blätterglucoside  und  die  Tannoidverbmdungen  der  Digitahsglucoside  resor- 
biert. Schwerer  resorbierbar  ist  das  g-Strophanthin.  Xoch  langsamer  die  alkoholischen  Ex- 
trakte, am  langsam.'^ten  das  kolloidreiche  Infus.  Diese  Verhältnisse  geben  eine  Grundlage 
zur  Beurteilung  der  Auswertungsmethoden.  Die  Beobachtungszeiten  müssen  mit  der  Resor- 
bierbarkeit  der  Substanzen  in  Einklang  gebracht  werden'). 

Digitalis  hat  eine  doppelte  Wükung:  1.  Sie  verlangsamt  die  gesamte  Herztätigkeit  und 
verlängert  die  Diastole  durch  Vagusreizung;  2.  sie  verhindert  durch  einen  spezifischen  Einfluß 
auf  das  auiiculo-ventrikuläre  Bündel  den  Übertritt  gewisser  Reize  vom  Vorhof  auf  den  Ven- 
trikel '). 

Die  Wirkung  von  etwa  0,13  ccm  Digitalistinktur  pro  kg  Körpergewicht  beginnt  2 — 1  Stun- 
den nach  Einnahme,  erreicht  das  Maximum  nach  6  Stunden  und  dauert  noch  24  Stunden  fort  ^). 

Bei  Cyniarin,  Digitoxin  und  Digipurat  überwog  die  Gefäßwirkung,  bei  Strophanthin,  Digi- 
folin,  Verodigen  und  Digalen  die  Herz  Wirkung  ^). 

Älit  einer  besonderen  Versuchstechnik,  die  gestattet,  neben  dem  Caiotisdruck  ein  iso- 
liertes Plethysmogramm  des  rechten  und  linken  Ventrikels  aufzunehmen,  wurde  bei  Strophan- 
thus  wie  bei  Digalen  deutUche  DigitaUs Wirkung  festgestellt.  Jenes  wirkt  aber  leicht  toxisch, 
ohne  daß  sich  eme  imschädhche  Grenzkonzentration  genau  festlegen  läßt;  dagegen  wirkt  Über- 
dosierung bei  Digitaliskörpem  selten  tödlich"). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Xach  Mc  Gill  lassen  sich  aus  Digitalis 
durch  einheitliche  Methoden  mittels  verschiedener  Lösimgsmittel  Fraktionen  erhalten,  die  kon- 
stanter chemischer  Zusammensetzung  sind^).  Die  Scheidung  der  beiden  wirksamsten  Bestand- 
teile der  Digitalisblätter  dirrch  Chloroform  wurde  von  Hamilton  ausgeführt').  Über  die  Wir- 
kung von  Digitalis  auf  Kolloide  i" ). 

Derivate:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Gerbsämreverbindungen  derDigitalisgluccside^'). 


1)  Walther  Straub,  Archiv  l.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  80,  72—76  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1916.  II.  408. 

-)  R.  Gottlieb,  Archiv  f.  experim.  PathoL  u.  Pharmakol.  83,  1—29  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918,  n,  968. 

')  E.  Gottlieb.  Archivf.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol  83, 117—155  [1918];  Chem.  Centralbl. 
1918.  n.  1058. 

*)  C.  H.  Cattle,  Brit.  med.  journ.  1931.  1,  521;  Chem.  Centralbl.  1931,  I,  964. 

')  Harold  E.  B.  Pardee.  Journ.  of  the  Amer.  med.  assoc.  75,  1258—1262  [1920];  Ausführl. 
Ref.:  Ber.  ges.  Physiol.  6,  317  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  I,  964. 

^)  E.  P.  Pick  u.  R.  Wagner,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  experim.  Med.  13,  28  [1921];  Chem.  Centralbl. 
1931,  m,  131. 

')  P.  Wolfev.  Schweiz,  med.  Wochenschr.  51.  587—590  [1921];  Chem.  Centralbl.  1923.  L  148. 

«)  William  J.  Mc  Gill.  Journ.  of  Amcr.  Chem.  Soc.  43,  1893—1900  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1931.  L  92. 

')  Herbert  C.  Hamilton,  Journ.  of  industr.  a.  ensin.  chem.  13.  1180—1181  [1920];  Chem. 
Centralbl.   1931,  I.  457;  Amer.  .Journ.  Pharm.  93.  529  [1921];  Chem.   Centralbl.   1921.  II.  89. 
1")  Georg  Pietrkowski,  Biochem.  Zeitschr.  98.  92—104  [1919]:  Chem.  Centralbl.  1930.  I.  22. 
")  Rudolf  Tambach,  A.  P.  1  391  105  vom  18.  Januar  1917,  ausff.  27.  Sept.  1921:  Chem. 
Centralbl.  1923.  II,   147. 
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Dig'itannoiden.  Versuche  an  weißen  Mäusen  haben  ergeben,  daß  tödliche  Gaben  von 
Digitannoiden  0,2 — 0,24  mg  pro  1  g  Maus  betragen.  Dem  Wirkungsgrade  einer  FHD.  (Frosch- 
herzdosis) entspricht  die  Wirkung  Vioo  n^g  Digitannoid.  Digitannoiden  sind  viel  weniger 
toxisch  als  k-  bzw.  g-Strophanthin'). 

Sind  leicht  resorbierbar  und  gut  entgiftbar  ^). 

Digitalin,  Digitalmum  verum  (Bd.  VI,  S.  652). 

Darstellung:  Zur  Reinigung  des  Rohgluooside?  löst  man  dieses  in  3  Teilen  kaltem  Methyl- 
alkohol und  gibt  zur  Lösung  6  Teile  Wasser;  nach  zweitägigem  Stehen  brmgt  man  den  körnigen 
Niederschlag  auf  eine  Nutsche,  läßt  24  Stunden  abtropfen,  saugt  ab  und  wäscht  mit  lOproz. 
Methylalkohol  nach.  Wiederholen.  Das  so  gereinigte  vakuumtrockne  Digitalmuni  verum  soll 
in  fein  pulverisiertem  Zustande  an  kaltem  Chloroform  im  Laufe  einer  Stunde  nicht  mehr  als 
1%  abgeben.  Schmelzpunkt  betrage  212 — 214°.  —  Die  Spaltimg  des  gereinigten  Digitahnum 
verum  wird  so  ausgeführt,  daß  man  1  Teil  des  Gluoosids  in  10  TeUe  Spaltungssäure,  bereitet 
aus  100  ccm  Wasser,  100  ccm  96proz.  Alkohol  mid  20  ccm  konz.  HCl  einträgt  vmd  die  Flüssig- 
keit eine  Stunde  am  Rückflußkühler  im  siedenden  WasFerbade  erhitzt.  Nach  18 — 24  Stunden 
wird  das  auskrystaUis ierte  Digitaligenin  abgesaugt  und  mit  30  proz.  Alkohol  ausgewaschen.  Aus- 
beute 35— 38%  3). 

A.  Sl  u  yters*)  berichtet,  daß  das  Verfahren  von  Hef  f  ter  (mittels  90 proz.  Alkohol  durch- 
geführte Extraktion)  ein  stärkere  Wirkung  besitzendes  Produkt  hefert  als  das  Verfahren  von 
Straub.  Die  Versuche  wurden  am  Frosche  angestellt.  Im  Falle  einer  Katze  war  das  Straub- 
sche  Produkt  wu-kungsfähiger.  A.  Sluyters  meint,  daß  der  Alkohol  auch  nicht  digitalisartige, 
am  Frosche  tödlich  wirkende  Stoffe  auszieht*). 

Nachweis  und  Bestimmung:  Die  vorgeschlagene  Methode  zur  Bestimmmig  der  physio- 
logischen Wirkung  von  Digitalispräparaten  ^)  beruht  auf  der  colorimetrischen  Bestimmung 
einerseits  der  in  kaltem  Wasser  löslichen  digitoxin-  mid  digitoxininfreien  Glucoside  (A)  und 
andererseits  des  Gesamtglucosidgehaltes  (B).  Aus  der  Größe  des  Verhältnisses  B — A  :  A  im 
Vergleich  zu  den  entsprechenden  Werten  einer  Lösung  von  bekanntem  Gehalt  vrird  der  Gehalt 
an  aktiver  Substanz  berechnet^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Chemischer  Bau  und  pharmakologische  Wirksamkeit 
verglichen  mit  anderen  Digitaliskörpem  ' ).  Digitalm  wirkt  vasocontractorisch  auf  den  Kreis- 
lauf des  Splanchnicusgebietes  des  Frosches '). 

Nach  Hartz  hat  sich  Digitalis  mit  Strophanthin  bei  der  Behandlung  der  Grippenpneu- 
monie  gut  bewährt'). 

Die  minimal  tödhche  Dosis  betrug  intravenös  für  Digitalin  (Ampullen  Xativelle)  0,00086  g, 
für  Digitalmtabletten  (Nativelle)  0,00072  g  und  für  Digitalistinktm-  (Parke  Davis  et  Co.) 
0,08  ccm  pro  kg  Körpergewicht  i"). 

Digitalisblätter  imd  deren  Extrakte  zeigen  beim  Aufbewahren  eine  Verminderung  der 
aktiven  Substanz.  Der  Verlust  m  der  alkohohsohen  Lösung  ist  gi-ößer  als  in  der  Droge  selbst 
und  tritt  auch  rascher  ein.  Da  hierbei  ein  Gleichgewichtszustand  erreicht  wad,  enthalten  wahr- 
scheinHch  die  Blätter  einen  beständigeren  imd  einen  zweiten  aktiven,  aber  unbeständigen 
Bestandteil.  In  der  frischen  Droge  befindet  sich  der  haltbare  Bestandteil,  etwa  40%  der  physio- 
logischen Substanz;  der  aus  gelagerten  Blättern  hergestellte  Extrakt  kommt  infolge  des  Über- 
wiegens  des  haltbaren  Bestandteiles  bei  einem  erhöhten  Gehalt  an  aktiver  Substanz  ins  Gleich- 
gewicht.   Aus  der  ungefähren  Übereuistimmung  des  Gleichgewichtszustandes  mit  dem  gefun- 

1)  R.  Göttlich,  Archiv  f.  exijerim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  83,  1—29  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918,  II,  9fi8. 

-)  R.  Gottlicb,  .^chiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  83,  117—155  [1918];  Chem.  Centralbl. 
1918,  II,  1058. 

3)  H.   Kiliani,  Archiv  d.   Pharmazie  253,  26—32  [1914];  Chem.   Centralbl.    1914,  I,  2110. 

*)  A.  Sluyters,  Berliner Idin.  Wochensclir.  56.  802—803  [1919];  Chem.  Centralbl,  1919,  IV,  801. 

»)  Edgar  Berry,  Pharm.  Journ.  41,  783;  [191.5]:  Chem.   Centralbl.   1916,   II,  28. 

«)  Edgar  Berry,  Pharm.  Joiirn.  49.  09—71  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  IV.  949. 

')  Walther  Straub,  Biochcm.  Zeitsclir.  75,  132—144  [1910];  Chem.  Centralbl,  1916,  II,  272, 

8)  A,  Fröhlich  ii.  S.  Morita,  Ai-chiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  78,  277—310  [1915]; 
Chem.  Centralbl.  1915,  I,  799. 

")  Ad.  Hartz,  Deiitsche  med.  Wochenschr.  44,  1384—1385  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 
II,  207. 

1")  S.  A.  Levine,  Boston  med.  a,  siirg,  journ.  182,  G4  [1920]:  Chem,  Centralbl.  1920,  IV,  209, 
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denen  Digitoxingehalt  kann  man  schließen,  daß  das  Digitoxin  die  beständige,  das  Digitalein 
die  unbeständige  Komponente  darstellt  i). 

Digitaligenin  (Bd.  II,  S.  653). 

Physiologische  Eigenschaften:  Chemischer  Bau  und  pharmakologische  Wirksamkeit  ver- 
glichen mit  anderen  Digitaliskörpern  ^). 

PhysIlMlische  und  chemische  Eigenschaften:  Ist  methoxylfrei').  Digitaligenin  besitzt  ein 

auffallend  hohes  Drehungsvermögen  [«]d  =  +  454°*). 

Digitoxin  (Bd.  II,  S.  654;  Bd.  VIII,  S.  342). 

Mol. -Gewicht:  gefmiden  in  Eisessiglösung  746 — 790*). 

Zusajnmensetzmig:  C44H,oOi4  . 

Vorl(ommen:  Im  Digipurat  scheint  kein,  ebenso  im  Digalen  auch  kein  Digitoxin  vorhan- 
den zu  sein  ^).  Der  Extrakt  der  Blätter  mit  kaltem  Wasser  enthält  entweder  sehr  wenig  oder  gar 
kein  Digitoxin'). 

Darstellung:  Die  früher  als  Digitoxin  beschriebenen  Körper  süid  mnem  \md  oft  pharma- 
kologisch wenig  wirksam.  —  Die  DarsteUmig  des  reinen  Digitoxins  geschieht  wie  folgt ^): 
Getrocknete  vaid  gepulverte  Digitahsblätter  werden  in  Perkolatoren  mit  verdünntem  Alkohol 
extrahiert,  die  Extrakte  mit  Bleiessig  gereinigt  und  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit.  Die  hell- 
gelben Lösungen  werden  konzentriert  und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Die  Ätherextrakte  werden 
mit  Sodawasser  gewaschen  und  cmgedunstet.  Die  Rückstände  werden  in  Chloroform  gelöst 
und  wiederholt  mit  Petroläther  gefällt.  —  Der  gelblichweiße  Niederschlag  wird  in  verdünntem 
Alkohol  gelöst,  mit  Bleiessig  +  Ammoniak  gefällt  und  das  Filtrat  entbleit.  Die  Lösung  wird 
im  Valouun  konzentriert,  bis  Trübung  auftritt,  dann  mit  etwas  Ammoniak  versetzt  und  mit 
Chloroform  extrahiert.  Der  Chloroformrückstand  wird  aus  Alkohol  +  Wasser  mehrfach  um- 
krj'stallisiert.  —  Mikroskopische,  schmale,  silberglänzende  Tafeln.  —  Ausbeute  etwa  40% 
des  Rohdigitoxins*). 

Physiologische  Eigenschaften:  0,4  mg  in  verdünntem  Alkohol  bewirken  bei  Fröschen  in 
12 — 15  Minuten  Herzstillstand^). 

Eroschdosis  (F.D.)  ist  diejenige  absolute  Glucosidmenge,  die  bei  Injektion  in  den  Bauch- 
lymphsack einen  männUchen  Grasfrosch  durch  tonischen  Ventrikelstülstand  eben  gerade  tötet, 
ist  0,00000365  g  pro  g  Frosch.  100  g  Foha  titrata  enthalten  an  Digitoxin  65500  F.-D.  ent- 
sprechend 0,24  g*) . 

Chemischer  Bau  und  pharmakologische  Wirksamkeit  vergUchen  mit  anderen  Digitalis - 
körpern  ^). 

Die  mit  DigitaUsglucosiden  (Digitoxin,  Agadin)  vergifteten  Froschherzen  erholen  sich 
durch  die  Auswaschung,  im  Gegensatz  zu  g-Strophanthin,  nur  während  einer  Ruhepause.  Die 
Digitalisglucoside  sind  schwieriger  auswaschbar  als  Strophanthin  ^''). 

Das  üi  die  dorsalen  Lymphsäcke  injizierte  Digitoxin  wird  bei  Bufo  vulgaris  zum  Teil 
resorbiert,  zum  Teil  aber  bleibt  es  lange  Zeit  unresorbiert  an  der  ApplikationsstcUe  liegen.   Von 

>)  James  M.  Schmidt  u.  Frederik  W.  Heyl,  Amer.  Journ.  Pharm.  91,  425—436  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  IV,  946. 

2)  Walther  Straub,  Biochem.  Zeitschr.  TS,  132—144  [1916];  Chcm.  Centralbl.  1916,  U,  272. 

^)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  49,  701—721  [1916];  Chem.  Centralbl. 
1916,  I,  1148. 

*)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  53.  240—250  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1920,  I,  427. 

'^)  M.  Cloetta,  Archiv  f.  esperim.  Pathol.  u.  PharmakoL  88,  115  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921, 
I,  452. 

*)  Ernst  Meyer,  Archiv  f.  d.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  81,  261—289  [1917];  Chem. 
Centralbl.  I91S,  11,  315. 

')  William  J.  Mc  Gill,  Joiu-n.  of  Amer.  Chem.  Soc.  43,  1893—1900  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1931,  I,  92. 

*)  Walther  Straub,  Münchner  med.  Wochenschr.  64,  513—515  [1917];  Chem.  Centralbl. 
19n,  II,  76. 

')  Walther  Straub,  Biochem.  Zeitschr.  T5,  132—144  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916,  II,  272. 
")  B.  von  Issekutz,  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Ther.  20,  445—459  [1919];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1930,  I,  303. 
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dem  resorbierten  Digitoxin  werden  etwa  10%  durch  Harn  und  Kloake  setir  aUmählioh  ausgeschie- 
den, ein  Teil  wurde  in  der  Muskulatur  wiedergefunden.  Der  größte  Teil  wird  im  Organismus 
zerlegt.  Bei  einem  Kaninchen,  das  im  Laufe  eines  halben  Jahres  größere  Mengen  Digitalis 
erhalten  hatte,  wurde  nügends  Digitoxin  gefunden^). 

Die  Resorption  von  Digitoxin  aus  den  Lymphsäcken  des  Frosches  geht  viel  langsamer 
vor  sich  als  die  des  g-Strophanthin  und  Gitalin ''). 

Die  Untersuchung  der  wirksamen  Bestandteile  von  Digitalis  purpurea  hat  hinsichtlich 
Digitoxin  ergeben,  daß  der  Tod  des  Herzens  den  toxischen  und  kumulativen  Eigenschaften 
dieses  Körpers,  welcher  anscheinend  mit  dem  Herzmuskel  sich  verbindet,  zuzuschreiben  ist. 
Das  Digitoxin  ist  in  merklicher  Menge  im  heißen  wässerigen  Infus  und  in  dem  mit  siedendem 
Wasser  bereiteten  Perkolat  enthalten;  es  geht  vöUig  in  die  mit  20proz.  Alkohol  bereitete  Tink- 
tur und  derartige  Infuse  über.  In  geringerer  Menge,  aber  in  verminderter  Giftigkeit,  ist  das 
Digitoxin  in  den  mit  60  proz.  Alkohol  und  in  noch  geruigerer  Menge  in  den  mit  90  proz.  Alkohol 
bereiteten  Tinktmen  enthalten.  Nur  spurenweise  findet  sich  das  Digitoxin  im  kalten  wässerigen 
Auszug,  welche  Arzneiform  von  den  Ärzten  den  Digitahstuikturen  durchweg  vorgezogen  wird  ^). 

Die  Resorbierbarkeit  der  Digitalisglucoside  k-Strophanthin,  Digitoxin,  Gitalin  steht  bei 
Digitoxin  in  der  Mitte  *). 

Die  örtlichen  Reizwirkungen  der  Digitahspräparate  sind  nicht  allein  dem  Digitahs- 
saponin,  sondern  auch  dem  Digitoxin  zuzuschreiben^). 

Die  Gründe  des  Versohwindens  des  Digitoxins  nach  intravenöser  Injektion  an  Kaninchen 
wurden  durch  Versuche  über  die  Löslichkeit  und  Wirksamkeit  des  Digitoxins  in  wässerigen 
Lösungen  und  im  Blut  untersucht^).  Das  schwer  lösliche  Digitoxin  fällt  beim  Verdünnen  seiner 
alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  nur  langsam  aus.  Die  Lösungen  der  amorphen,  schwer  lös- 
lichen Digitahsglucoside  dialysieren  gut,  ebenso  wie  Strophanthin  und  Antiarm.  Die  Wirkimg 
auf  das  Froschherz  bleibt  dieselbe,  gleichviel  ob  man  Ringerlösung  oder  defibriniertes  Blut  als 
Lösungsmittel  der  Gifte  wählt.  Benutzt  man  aber  Serum  als  Vehikel,  so  zeigt  sich,  daß  alle 
untersuchten  Gifte  in  ihrer  Wirkung  stark  gehemmt  oder  airfgehoben  werden.  Strophanthin 
und  Antiarin  sind  Ausnahmen,  ihre  Wirkung  wird  verstärkt.  —  Vielleicht  beruht  das  Ver- 
schwinden des  Digitoxins  auf  physikalischen  Adsorptionsvorgängen  und  nicht  auf  einer  Zer- 
störung durch  die  Zellen  ^). 

Wird  vom  Magendarmkanal  der  Ratte  leichter  absorbiert  als  Ouabain  oder  amorphes 
Strophanthin.  Unzerstörte  Menge  im  Kote  verschieden.  Intravenös  gegeben  verläßt  das  Blut 
90%  und  mehr  innerhalb  5  Minuten.  Ein  Teil  wird  in  der  Leber  fixiert,  ein  Teil  erreicht  den 
Darm,  erscheint  sogar  im  Kot,  doch  wird  die  Hauptmenge  im  Körper  zerstört.  Im  Harn  nur 
Spuren.    Giftigkeit  bei  peroraler  Anwendung  am  gi'ößten'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aceton, 
Ligroin,  Amylalkohol,  Äther,  unlöslich  in  Wasser.  —  Der  Schmelzpunkt  je  nach  dem  Reinheits- 
und Trooknungsgrad  imd  den  KrystaUisationsbedingmigen  190 — 240°.  —  Die  reinsten 
Produkte  aus  warmem  Chloroform  -\-  Äther  schmelzen  bei  252 — 253°  und  sind  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  Digitoph yllin  Kilianis*)  vom  Schmelzpunkt  232°.  —  Bei  der  Destillation 
in  Kathodenvakuum  bei  etwa  270°  subhmiert  die  Substanz  C8Hi404  über.  —  Die  im  DestU- 
lationsrohr  sich  ansetzenden  Krystalle  werden  in  Äther  gelöst.  —  Ausbeute  24%.  Die  Reinigung 
des  Sublimates  geschieht  durch  Umkrystallisieren  aus  Toluol,  oder  durch  Sublimation.  —  Lange 
farblose  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  Äther,  Alkohol,  Chloroform.  —  Sublimiert  von  100° 
an.  —  Schmelzpunkt  116°.  Die  Reaktion  ist  neutral.  Kaliumpermanganat  in  Sodalösung  wird 
sofort  reduziert,  jedoch  nicht  Fehlingsohe  Lösung.  Brom  wird  addiert.   Bei  der  Kellerschen 

1)  Camill  Lhotäk  von  Lhota,  Biochem.  Zeitschr.  53,  362—368  [1913];  Chem.  Centralbl. 
1913,  11,  601. 

^)  A.  Paranjpo,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  85,  109 — 122  [1919];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1930,  I,  272. 

")  Edgar  Berry,  Pharm.  Journ.  [4]  41,  783—788  [1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  11,  28. 

")  Walther  Straub,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  80,  72—76  [1916];  Chem. 
Centralbl.  1916,  11,  408. 

^)  Arnold  Holste,  Archiv  f.  experim.  Path.  u.  Pharmakol.  73,  457—474  [1913];  Chem. 
Centralbl.  I9I3,  11,  2151. 

")  Ernst  Oppenheimer,  Biochem.  Zeitschr.  55,  134—152  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913, 
II,  1502. 

')  Robert  A.  Hatcher  u.  Cary  Eggleston,  Journ.  Pharm  and  exp.  Ther.  13,  405 — 496 
[1919];  Chem.  Centralbl.   1919,  III,  237. 

ä)  Kiliani,  Arohiv  d.  Pharmazie  335,  426  [1897];  Chem.  Centralbl.  189T,  II,  764. 
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Reaktion  zuerst  dunkelbramie  Brechiuigszone,  dann  indigoblaue  Färbung  des  Eisessigs, 
etwa  2  mal  so  stark  wie  bei  Digitalin.  —  Mol. -Gewicht  in  Eisessig  etwa  173^). 

Reaktionen  des  Digitoxins^).  HNO3  bewirkt  keine  Färbung,  KOH  erzeugt  eine 
schwache  gelblichrötliche  Farbe.  —  Reaktion  mit  Molybdänsäure  und  Chromsäure.  Zu  ihrer 
Ausführung  nebeneinander  bringt  man  auf  einen  Objektträger  an  jedes  Ende  etwas  Digitoxin 
und  verreibt  es  mit  Ammonmolj'bdat  resp.  KaHumbichromat  und  Wasser.  Abdunsten  lassen, 
Rückstand  mit  Eisessig  eindunsten  und  Aufbringen  von  etwas  konzentrierter  HjSOj  .  Nach 
einigen  Stunden  sind  farblose  Lösungen  entstanden,  die  beim  schwachen  Em'ärmen  prächtige 
Färbungen  zeigen.  Die  molybdänhaltige  Masse  färbt  sich  schön  himmelblau,  die  Chrommisclnmg 
nickelgrün.  Beim  Abkühlen  verschwinden  die  Färbimgen  wieder,  lassen  sich  aber  durch  wieder- 
holtes Erwärmen  beliebig  oft  wieder  erzevigen.  —  Verreibt  man  metavanadinsaiu'es  Na  mit 
festem  Digitoxin  imd  Wasser,  läßt  eintrocknen  und  dm'chf euchtet  mit  konzentrierter  HjSO^ ,  so 
entsteht  nach  einigen  Stunden  eine  fast  farblose  Lösung,  die  sich  bei  geringem  Erwärmen  tiefgelb 
färbt.  Beim  Abkülilen  tritt  wieder  Entfärbimg  ein.  —  Kaliumferrocyanid  und  Kaliumferri- 
oyanid  geben  bei  der  oben  beschriebenen  Behandlung  mit  Eisessig  und  H2SO4  mit  Digitoxin, 
ersteres  eine  tiefblaue,  letzteres  eine  himmelblaue  Farbenrealction.  —  Wolframsaures  Na  gibt 
mit  Digitoxin  m  Wasser  amorphe  weiße  Flocken,  die  farnartig  eintrocknen.  Auf  Zusatz  von 
H2SO4  findet  in  der  Kälte  teilweise  Lösung  statt,  die  in  der  Wärme  grauschwärzliche  Flocken 
abscheidet.  —  CuSOj  gibt  mit  Digitoxin  und  Wasser  eine  amorphe  Verbindung,  die  auf  Zusatz 
von  Eisessig  neben  Krystallen  eine  amorphe  weißlichgraue  Masse  unter  dem  Mikroskop  zeigt. 
H2SO4  gibt  damit  Schwarzfärbung.  Bei  gleicher  Behandlung  mit  AgNOg  entsteht  zunächst  keine 
Verbindung,  auf  Zusatz  von  Eisessig  krystallinische  Quadrate,  mit  H2SO4  eine  schwärzhche 
pulverförmige  Masse.  —  HgClj  erzeugt  in  essigsaurer  Lösung  nach  dem  Eindunsten  beim  Er- 
wärmen mit  H2SO4  eine  bläuliche  Flüssigkeit,  Hg2(N03)2  eine  gelbhche.  —  HCl  färbt  in  der 
Wärme  zeisiggrün,  Ferrisalz  stark  rotbraun.  —  Konzentrierte  Kobaltnitratlösung  wird  auf 
einem  Objektträger  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  wenig  Digitoxin  mid  Eisessig 
verrieben  und  die  Mischung  unter  gelindem  Erwärmen  verdunsten  gelassen.  Nach  kurzer  Zeit 
färbt  sich  die  Masse  intensiv  gelbgrün.    Die  Färbung  hält  sich  wochenlang  unverändert  ^). 

Derivate:  Pentabenzoyldigitoxin  ^).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  3  TeUen 
Benzoj-lchlorid  auf  1  Teil  Digitoxin  und  6  Teile  Pyiidin.  Das  Produkt  scheidet  sich  beim  Ein- 
gießen in  verdünnte  Schwefelsäure  ab  und  erstarrt  nach  Entfernen  der  überschürsigen  Ben- 
zoesäure mit  Petroläther.  —  Es  bildet  aus  kleinen  Stäbchen  zusammengesetzte  Rosetten 
aus  Benzol  +  Petroläther.  —  Leicht  lösUch  in  Äther,  Essigäther,  Benzol,  Chloroform,  Äthylen- 
bromid  imd  Eisessig,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Tetrachlormethan,  wenig  lösHch  in  Methyl- 
alkohol. —  Sintert  bei  145°  imd  rchmilzt  bei  15C — 158°.  —  1,5  mg  sind  an  der  Katze  und  am 
Frosch     unmrksam. 

Phenylisocyanatverblndung  des  Digitoxins ').  Bei  der  Einwirkung  von  Phenyl- 
isooyanat  auf  das  in  Aceton  gelöste  Digitoxin  entsteht  eine  Diphenyhsocyanatverbindung.  — 
Sie  wird  mit  Petroläther  abgeschieden  und  aus  Alkohol  umkrystaUisiert,  wobei  Diphenylharn- 
stoff  auskrystaUisiert,  während  die  Phenylisocyanatverblndung  in  Lösung  bleibt.  —  Die  Lösung 
wird  verdampft,  der  Rückstand  in  Eisepsig  gelcst  und  mit  Petroläther  gefällt.  —  Weiße  amorphe 
Substanz.    An  Fröschen  V2 — ^U  sc  wirksam  wie  Digitoxin. 

Pentastearyldigitoxin ').  Die  Darstellung  geschieht  analog  wie  beim  Ben^oyldigi- 
toxin.  —  Das  in  verdünnter  Schwefelsäure  ausgeschiedene  Rohprodukt  wird  in  Chloroform 
gelöst.  Beim  Eingießen  der  Lösimg  in  Alkohol  erfolgt  krystallinische  Absoheidung.  —  Leicht 
löslich  in  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Aceton,  Essigäther,  Phenol,  Chloroform,  Toluol,  ziemlich 
löslich  in  Isobutylalkohol,  Petroläther  und  Olivenöl,  wenig  löshch  in  Eisessig.  —  In  Alkohol 
und  Meth3'lalkohol  fast  unlösUch.  —  4  mg  sind  an  Fröschen  und  Katzen  imwirksam. 

Digitoxigenin  (Bd.  11,  S.  655;  Bd.  VIII,  S.  343).«) 

Mol. -Gewicht:  in  Eisessig  rund  366.  C24H36O4. 

Darstellung:  1  g  krystalUsiertes  Digitoxin  wird  in  25  ccm  Alkohol  gelöst,  mit  3  ccm  kon- 
zentrierter Salzsäure  imd  mit  2  ccm  Wasser  versetzt.  —  Nach  24  Stunden  -nTi'd  in  Wasser  ge- 

1)  Cloetta,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  11.  Pharmakol.  88,  115  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921, 
I,  452. 

2)  C.  Reichard,  Pharm.  Centralhalle  54,  687—693  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  11,  719. 
^)  M.  Cloetta,  Archivf.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  88,  115  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921, 

I,  453. 
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gössen,  vom  Niederschlag  abfiltriert,  mit  Soda  neutralisiert  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 
Der  Niederschlag  und  Chloroformrückstand  sind  Digitoxigenin.  —  Ausbeute  47%.  —  Statt 
mit  Salzsäure  kann  die  Spaltung  auch  mit  H2SO4  erfolgen,  man  neutralisiert  dann  mit  Barium- 
earbonat.  —  Bei  der  Spaltung  erhält  man  neben  Digitoxigenin  noch  Anhydrodigitoxigenin 
vom  Schmelzpunkt  187°  (koiT.),  vom  Digitoxigenin  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Essigäther 
trennbar. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Dicke  prismatische  Nadeln  aus  Essigäther 
oder  Alkohol,  wenig  löslich  in  Äther,  ziemlich  löslich  in  Essigäther,  löShch  in  Alkohol,  Chloro- 
form und  Aceton,  unlöslich  in  Wasser.  —  Schmelzpvmkt  245°. 

Die  Kell  ersehe  Reaktion  des  Digitoxigenins  gibt  eine  reine  Grünfärbiuig.  Geht  man  von 
den  unreinen  Digitoxinen  des  Handels  aus,  so  entsteht  an  der  Berührungsfläche  des  Eisessigs 
und  Schwefelsäure  eine  rote  Zone. 

Physiologische  Eigenschaften:  Der  Giftwert  V  nach  Focke  ermittelt  =  8,5  (für  Digitoxin 
=  5,2)  oder  4,7  bei  anderer  Versuchsanordnung.  —  Neben  der  Herzwirkung  zeigt  das  Digi- 
toxigenin bei  1  mg  auf  50  g  Frosch  starke  Krampfwirkung.  —  Für  Katze  sind  0,3  mg  pro  kg 
bereits  giftig  (Erbrechen,  Pulsverlangsamung,  Krämpfe),  0,5  mg  pro  kg  letal. 

Chemischer  Bau  und  pharmakologische  Wirksamkeit  verglichen  mit  anderen  Digitahs- 
körpern''). 

Derivate:  Monoacetyldigitoxigenin  ^).  Entsteht  bei  der  Acetylierung  von  Digitoxi- 
genin mittels  Essigsäureanhydrid  mid  Natriumacetat  bei  120 — 130°.  —  Das  in  Wasser  aus- 
geschiedene Reaktionsprodukt  wird  aus  85  proz.  Alkohol  umkrystallisiert.  —  Farblose  Prismen, 
Schmelzpunkt  219 — 220°.  —  Ausbeute  etwa  70%.  —  Die  Substanz  besitzt  keine  Herz-,  jedoch 
Krampfwirkung. 

Anhydrodigitoxigenin.^) 

C24H34O3 

Bildung:  Aus  Digitoxin  oder  Digitoxigenin  in  Alkohol  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure.  — 
Aus  wässerigem  Alkohol  scheidet  es  sich  zimächst  in  Form  einer  milchigen  Ausscheidung,  die 
sich  allmählich  in  Nadeln  umwandelt. 

Physiologische  Eigenschaften:  Herzwirkung  ist  nicht  mehr  vorhanden,  wohl  aber  Krampf - 
Wirkung.  s-  ' 

Physil<alische  und  chemische  Eigenschaften:  Schmelzpunkt  183 — 185°.  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasserstoffsuperoxyd  im  Kaliumpermanganat  bleibt  in  Aoetonlösung  un- 
verändert. 

Derivate:  Dixgeninsäure  C24H38O5 .  —  Entsteht  aus  Digitoxigenin  beim  Erhitzen  mit 
alkoholisch-wässeriger  Natronlauge.  —  Das  Natriumsalz  krystaUisiert  beim  Erkalten  und 
wird  aus  Methylalkohol  +  Äther  oder  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisiert.  —  Schmelz- 
punkt 236°.  —  Die  freie  Säure  krystaUisiert  bei  Zugabe  von  Salzsäure  zu  der  methylalkoholisohen 
Lösung.  —  Schmelzpunkt  243 — 244°. 

Digitan.2) 

Mol. -Gewicht:  in  Eisessig  bestimmt  553 — 608. 

Zusammensetzung:  C35H55O10  • 

Darstellung:  Reines  Digitoxm  wird  im  Kathodenvakuum  auf  etwa  270°  erwärmt,  bis 
aUes,  was  heraussublimieren  kann,  überdestUliert  ist.  —  Die  Rückstände  der  Vakuumdestil- 
lation werden  in  Aceton  gelöst,  mit  Wasser  verdünnt,  von  einem  abgeschiedenen  Harz  abfil- 
triert, das  Filtrat  mit  mehr  Wasser  verdünnt,  worauf  sich  lichtbrechende,  zu  Warzen  agglo- 
merierende Kügelchen  abscheiden.  —  Beide  Niederschläge  werden  in  Alkohol  gelöst,  mit  Blei- 
essig, Ammoniak  und  Wasser  versetzt  und  die  milchig  trübe  Flüssigkeit  mit  Chloroform  extra- 
hiert. —  Das  Chloroform  wird  abgedampft,  der  Rückstand  mit  Alkohol  aufgenommen,  der 
Alkohol  verdunstet,  abermals  in  Chloroform  gelöst,  mit  Petroläther  gefällt  und  schließlich  aus 
alkoholischer  Lösung  mit  Wasser  ui  kugeliger  Aggregaten  abgeschieden. 


1)  Walther  Straub,  Biochem.  Zeitschr.  T5,  1.32—144  [191G];  Chem.  Centralbl.  191«,  II,  17-2. 

2)  M.  Cloetta.  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  88,  113  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921, 
453. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Fast  unlöslich  in  Wasser;  leichter  löshch  ia 
organischen  Lösungsmittehi  als  Digitoxin.  —  Die  Kellersche  Eeaktion  ist  positiv,  etwas 
geringer  als  beim  Digitoxin.  —  Schmelzpunkt  142 — 153°.  Bei  der  Spaltung  mit  alkoholisoh- 
Tvässeriger  Salzsäure  entsteht  Digitoxose  (40%)  und  Digitoxigenin  (51%). 

Derivate:   Benzoyldigitan  i).   Entsteht  wie  das  Pentabenzoyldigitoxia.  — ■  Ist  pharma 
kologisch  unwirksam. 

Digitalem  (Bd.  II,  S.  656). 

Vorl(oninien:  Digipurat  enthält  den  alkoholbeständigen  Anteil  des  Digitalein,  neben  dem 
des  Gitalins.    1  ccm  der  Lösung  entspricht  177  F.-D.  -). 

Physiologische  Eigenschaften:  Froschdosis  (F.-D.),  diejenige  absolute  Glucosidmenge,  die 
bei  Injektion  in  den  Bauchlymphsack  einen  männlichen  Grasfrosch  durch  tonischen  Ventrikel- 
stillstand eben  gerade  tötet,  ist  etwa  0,000005  g  pro  g  Frosch.  100  g  Folia  titrata  enthalten 
an  Digitalein  74500  F.-D.,  entsprechend  etwa  0,37  g  ').  Tödliche  Gabe  intravenös  75  mg  pro  kg 
der  Ratte,  peroral  oder  subcutan  10  mal  soviel.  Konstituenten  von  wahrer  Digitaliswirkung 
verlassen  das  Blut  schnell,  Digitoninkomponente  langsamer.  In  der  Leber  keine  Fixierung  von 
jenen.  Im  Harn  oder  im  Kote  nur  Spm'en;  Zerstörung  muß  im  Körper  vor  sich  gehen,  wobei 
die  Leber  die  Hauptrolle  spielt.  Innerliche  Gabe  ^\-ird  wahrscheinlich  durch  den  Dickdarm 
zerstört  ■*). 

Digitogensäure.ä) 

Darstellung:  Die  rohe  Digitogensäure  wird  in  überschüssiger  wässeriger  Natronlauge 
gelöst  und  mit  Äther  behandelt.  Läßt  man  die  von  der  ätherischen  Lösimg  abgetrennte  alka- 
lische Flüssigkeit  zur  Verdunstung  des  gelösten  Äthers  einige  Stunden  in  einer  Schale  stehen, 
so  wird  sie  gut  filtrierbar.  Aus  der  filtrierten  Lösmig  erhält  man  mit  Salzsäure  die  reine  Säure, 
die  sofort  mit  Äther  ausgezogen  und  duxch  Umlösen  aus  wässerigem  Methylalkohol  als  schnell 
erstarrendes   Öl  erhalten  wird. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Oxydiert  man  Digitogensäure  mit  Chrom- 
säure imd  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Eisessig  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält 
man  neben  anderen  sauren  Produkten  eine  Tricarbonsäure  C16H24O,  =  Ci2H„iO(COOH)3  . 
Xadeln  mit  1  Mol.  Wasser  aus  Methylalkohol  -t-  Wasser,  Schmelzpunkt  215 — 21C°  unter  Zer- 
setzung. Schwer  lösUch  in  Äther,  gibt  amorphe  Salze,  die  Säure  yviid  aus  Salzlösungen  durch 
Salzsäure  amorph  gefällt  und  ist  dann  in  Äther  leicht  lösUch.  Von  Permanganat  wird  sie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen.  —  Beim  Kochen  der  Digitogensäure  mit  Eisessig 
imd  verdünnter  Salpetersäure  (spez.  Gewicht  1,2)  entsteht  eine  krystaUinische  Säure,  die  ein 
mit  8  Mol.  Wasser  krystallisicrendes  Bariumsalz  hefert  mit  der  früher^)  mittels  konzentrierter 
Salpetersäure  gewonnenen  Säure  CjoHaQÖgNj  identisch  zu  sein  scheint. 

Wird  beim  Erwärmen  mit  2proz.  Salzsäure  in  SOproz.  wässerig-alkoholischer  Lösung 
im  Wasserbade  langsam,  aber  vollständig  nach  folgender  Gleichung  gespalten: 

^2834408  +  H2O  "*■  C20H32O8  -|-  CgHijOa  -f  HjO  . 

CjoHjiOe  ist  eine  einbasische  Säure,  CgHijOg  ein  Lacton.  —  Analog  verhält  sich  die  Digiton- 
säuie,  die  das  gleiche  Lacton  CgHijOa  neben  einer  gut  krystaUisierten  vSäure  hefert.  Das  Lacton 
OgHijOj  bildet  Krystalle  aus  94  proz.  Alkohol.  —  Schmelzpunkt  93°.  —  Sehr  leicht  löshch  in 
Aceton,  Benzol,  Essigäther  schwer  löshch  in  Petroläther.  [(x]d  =  —  79,5°  (0,3574  g  in  14  ccm 
94  proz.  Alkohol). 


')  M.  Cloetta,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  88,  113  [1920].  Chem.  Central- 
blatt   1931,  I,   452. 

2)  Ernst  Meyer,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  81,  261—289  [1917];  Chem. 
Centralbl.  1918,  U,  315. 

ä)  Walther  Straub,  Münchner  med.  Woehenschr.  64,  513—515  [1917];  Chem.  Centralbl. 
19ir,  II,  76. 

■*)  Robert  A.  Hatcher  u.  Gary  Eggleston,  Journ.  of  pharmacol.  a.  esp.  therapeut.  12, 
405—496  [1919];  Chem.  Centralbl.   1919,  lU,  237. 

^)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  34,  3561  [1901];  43,  3563  [1910]; 
Chem.  Centralbl.  1901,  H,  1316;  1911,  I,  320. 
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Derivate:  Verbindung  CsoHjgO,^).  Aus  Digitogensäure  und  Methylalkohol  mittels  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  oder  aus  Digitogensäure  in  Äther,  mittels  ätherischer  Diazomethan- 
lösung.  Säulen  aus  Methylalkohol  +  Wasser,  Schmelzpimkt  137°.  —  Versetzt  man  eine  Lösung 
in  SOproz.  Alkohol  mit  V2  Mol.  KaUumhydroxyd  (in  Form  von  Vio  n-Lauge)  in  Gegenwart 
von  Phenolphthalein,  so  wird  das  Alkali  weder  bei  gewöhnhcher  Temperatur  innerhalb  20  Stun- 
den, noch  bei  folgendem  '/a  stündigem  Erhitzen  in  siedendem  Wasser  verbraucht.  Die 
Methoxylbestimmung  nach  Hans  Meyer,  für  die  einige  Abänderungen  mitgeteilt  werden,  ergibt 
das  VorUegen  einer  Dimethylverbindung,  deren  Methyle  erst  bei  der  Veresterung  in  die 
Digitogensäure  eingetreten  sein  können,  da  in  dieser  nach  der  Zeiselschen  Methode  kein 
Methoxyl  nachweisbar  ist.  —  Aus  der  Verbindung  CgoHjuO,  läßt  sich  durch  Verseif ung  die 
Digitogensäure  nicht  wiedergewinnen. 

Verbindung  C32H5(|07^).  Aus  Digitogensäure  und  Äthylalkohol  mittels  konzentrierter 
Schwefelsäure.  —  Säulenförmige  Ki'ystaUe  mit  Y4  Mol.  Wasser  aus  Alkohol  +  Wasser,  Schmelz- 
punkt 95—96°. 

Digitonin  (Bd.  VII,  S.  343). 

Physiologische  Eigenschaften:  Beschleunigt  die  zellfreie  Gärung^).  Die  örtlichen  Reiz- 
wirkungen der  Digitalispräparate  sind  nicht  allein  dem  Digitonin,  sondern  auch  dem  Digitalin 
und  Digitoxin  zuzuschreiben').  Besitzt  eine  herzschlagbeschleunigende  Wirkung.  Sollte  aus 
Digitalispräparaten  entfernt  werden'). 

Physiltalische  und  chemische  Eigenschaften:  Durch  Hydrolyse  mit  im  wesentlichen  wässe- 
riger Salzsäiu:e  erhält  man  aus  Digitonin  einen  teilweise  krystalhsierbaren  Zucker,  dessen  feste 
Bestandteile  sich  als  d-Galaktose  erweisen.  In  dem  Zuckersirup  ist  wahrscheinlich  noch  ein 
weiterer  Zucker,  vermuthch  eine  Ketose,  vorhanden^). 

Löst  sich  rasch  in  20 — 21  Teilen  Methylalkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Besitzt 
Md  =  —  54,3°  (0,4474  g  Substanz  m  15,8  ccm  Methylalkohol)  s). 

Derivate:  Acetyldigitonin  C54H8i028(CH3CO)ii .  —  0,4  g  Digitonin  werden  mit  5  ccm 
Essigsäureanhydrid  am  Bückfluß  während  45  Minuten  gekocht.  Das  ölige  Reaktionsprodukt 
wird  in  Wasser  gegossen,  in  dem  es  nach  einigen  Stunden  erstarrt.  Die  Gewichtszunahme 
(38,65%)  entspricht  dem  Eintritt  von  11  Acetylgruppen  in  das  Digitonin.  —  Weißes  krystaUi- 
nisches  Pulver,  Schmelzpmikt  140°,  leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol  unlöslich  in  Wasser. 
Eine  Lösung  in  90proz.  Alkohol  bleibt  nach  dem  Verdünnen  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
Idar,  erst  bei  weiterem  Zusatz  von  Wasser  fällt  es  aus.  Kocht  man  eine  Lösung  des  Acetats  in 
90proz.  Alkohol  mit  dem  gleichen  Volumen  Iproz.  wässeriger  NaOH  kurze  Zeit,  so  erfolgt 
Verseifung,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  bleibt  die  Lösung  klar.  Setzt  man  das  Kochen  der 
alkohohschen  Lösung  längere  Zeit  fort,  so  bildet  sich  ein  in  Wasser  und  Äther  schwer  lösliches 
Umwandlimgsprodukt  des  Digitonins  ^). 

GitaUn  (Pseudodigitoxin)  (Bd.  VIII,  S.  345). 

Physiologische  Eigenschaften:  Obgleich  das  Gitalin  bei  Tcmporarien  wie  das  Digitalisinfus 
wirkt,  so  besteht  ein  Unterschied  darin,  daß  aus  dem  Infus  bei  großen  Injektionsmengen  relativ 
mehr  zur  Wirkung  gelangt  als  aus  den  gleichen  Mengen  einer  Gitalinlösung,  und  daß  das  Infus 
deutlich  stärker  wu-kt  als  seinem  Gehalt  an  Gitalin  entspricht,  Tatsachen,  welche  auf  den  Ein- 
fluß von  unbekannten,  an  sich  nicht  spezifischen  Nebenbestandteilen  der  Blätter  hinweisen'). 

Durch  Versuche  wird  gezeigt,  daß  Gitalin  in  mehrere  unter  sich  verschiedene  Stoffe  zer- 
legt werden  kann.   Diese  Bestandteile  unterscheiden  sich  durch  ihre  physiologische  Wirkung, 

')  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49,  701  [1916];  Chem.  Centralbl. 
1916,  I,  1151;  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  53,  240  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920,  I,  427. 

^)  Carl  Neuberg,  Elsa  Keinf  urthu.  Marta  Sandberg,  Biochem.  Zeitsohr.  121,  215 — 234 
[1921];  Chera.  Centralbl.  1921,  III,  1327. 

ä)  Arnold  Hülste,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  TS,  457-^74  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1913,  II,  2151. 

*)  Edgar  Berry,  Pharm.  Journ.  [4]  41,  783—788  [1915];  Chem.  Centralbl.   1916,  II,  28. 

^)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  91,  1G13— 1639  [1918];  Chem.  Central. 
1918,  IL  1036. 

")  J.  Lifschütz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  101,  89—98  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918, 1,  871. 

')  Focke,  Zeitsohr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Ther.  14,  262—309  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913, 
II,   1707. 
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ihre  Wasserlöslichkeit  und  ihre  Hydrolyse.  Nach  dem  Verfahren  von  Kraft  kann  aus  den 
Digitalisblättem  kein  einheithches  Produkt  geliefert  werden.  Die  Reinigung  über  das  Hydrat 
kann  nur  eine  teüweise  sein.  Das  von  Kiliani  abgeschiedene  Hydrat  dürfte  in  naher  Be- 
ziehung zu  dem  früheren  /^-Digitoxin  stehen  ^). 

TVirkungswert,  falls  man  die  minimal  tödliche  Dosis  für  1  g  Frosohgewicht  zugrunde  legt: 
0,380  imd  0,381%  mit  dem  Valor  0,47;  nach  Reed-Vanderkleed:  0,354—0,355%  mit  dem 
Valor  0,44;  nach  Sloeder:  0,373%  mit  dem  Valor  0,378;  nach  Burmann  0,380  und  0,382% 
mit  dem  Valor  0,378;  nach  Martindale  0,06%  mit  dem  Valor  0,031^). 

Die  Resorbierbarkeit  der  Digitalisgluooside  k-Strophanthin,  Digitoxin  mid  Gitaün  ist 
am  größten  bei  Gitalin^).  Ruft  nach  intravenöser  Eingabe  bei  Kaninchen  eine  mäßige  Blut- 
drucksteigerung hervor,  deren  Größe  im  ganzen  mit  der  Gabe  steigt.  Manchmal  tritt  die  stärkste 
Wirkung  bei  der  ersten  Injektion  ein,  nachher  eine  Abstumpfung  oder  Gewöhnung  dem  Gifte 
gegenüber.  Große  Hebungen  des  Druckes  werden  erreicht  durch  eine  große  Gabe,  2,4 — 6  mg 
pro  kg,  bei  der  ersten  Einspritzung.  Pulsfrequenz  wird  vermindert.  Bei  15  mg  treten  Unregel- 
mäßigkeiten der  Herzreaktion  ein;  toxische  Gabe  4 — 5  mg  pro  kg.  VergiftungssjTnptome, 
Atemstörungen,  Myosis  und  ^JluskeUähmung,  Tod  durch  Lähmimg  des  Atmungszentrums. 
Letale  Dosen,  GitaUngabe  1  gesetzt,  für  Digalen:  0,5,  für  Digitalisinfus  62,5  am  Frosch,  für 
Digalen  0,51,  für  Digitalisinfus  66,0,  für  Strophanthin  0,063  am  Kaninehen.  Die  Lähmungs- 
erscheinungen haben  wahrscheinlich  eine  zentrale  L^rsache.  —  Im  Blut  von  Kaninchen  findet 
eine  reichliche  Entgiftxmg  der  Digitalissubstanz  statt,  doch  ist  diese  Fähigkeit  keine  allen 
Kaninchen  gemeinsame  Eigenschaft  *). 

Der  Titer  der  einzehien  Aktivglucoside  des  Digitalisblattes  ist  diejenige  absolute  Glucosid- 
menge,  die  bei  Injektion  in  den  Bauchlymphsack  einen  männlichen  Grasfrosch  durch  tonischen 
Ventrikelstülstand  eben  gerade  tötet.  Für  Gitalin  ist  dieser  Wert  0,00000585  g  pro  g  Frosch 
=  Froschdosis  =  F.-D.  In  100  g  Folia  titrata  wiirden  ermittelt  an  Gitalin  65  500  F.-D., 
entsprechend  0,375  g^). 

Die  Resorption  von  Gitalin  aus  den  Lymphsäcken  des  Frosches  geht  viel  schneller  vor 
sich  als  die  des  Digitoxin  xmd  noch  mehr  als  die  des  alkoholischen  Rohextraktes  ^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Xach  Rosenthaler^)  ist  Gitalin  kein  ein- 
heitlicher Körper,  denn  er  läßt  sich  in  eine  zur  Hydratbildung  befähigten  und  eine  kein  Hydrat 
bildende  Substanz  zerlegen.  —  Der  letztere  Anteil  ist  nach  physiologischen  Versuchen  am  Frosch- 
herz ungefähr  ebenso  wii-ksam  wie  das  ursprüngliche  Gitalin.  Bei  einer  anderen  Aufarbeitung 
des  Gitalins  wurde  eine  noch  wiiksamere  Substanz  in  krystaUinischer  Form  erhalten,  die  mit 
keinem  bisher  bekannten  Digitalisbestandteil  identisch  zu  sein  scheint'). 

Gibt  mit  dem  Kellerschen  Reagens  an  Stelle  der  Violcttfärbung  eine  dunkelblaue 
Farbe,  wobei  die  untere  Schicht  violett  bis  bräunlich  gefärbt  ist*). 

Ist  optisch  aktiv:  [ö(]d  =  —  25,2°  (14,45  CHCI3  und  0,5230  Gitalm)  und  [»]{,'  =  —  18,8° 
(12,35  C2H5OH  und  0,4875  Gitalin).    Mol.-Gewicht  in  Chloroform  544=). 

Anhydrogitalin. 

Kiliani  ^°)  stellt  die  Formel  für  Anhydro-gitalin  C33H52O12,  die  zwei  Digitoxosereste  ent- 
halten soU,  gegenüber  der  Kr aft  sehen  Formet')  C'28Hj609,   die  nmr  einen  Zuckerrest  enthält. 

1)  H.  Kiliani.  Archiv  d.  Pharmazie  253,  13—26  [1914];  Chem.  Cenfralbl.   1914.  I,  2110. 

-)  A.  Tschirch  u.  F.  Wolter,  Schweiz.  Apolh.-Ztg.  56,  469—472  [1918];  Chem.  Centralbl. 
1919,  n,  307. 

ä)  Walther  Straub,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharraakol.  80,  72—76  [1916];  Chem. 
Centralbl.  I9I6,  U,  408. 

*)  C.  G.  Santesson  u.  L.  Strindberg,  Skand.  Archiv  f.  Physiol.  35,  51—100  [1917];  Chem. 
Centralbl.  1917,  I,  792. 

S)  WaltherStraub,  Münchner  med.  Woehenschr.  64,  513—515  [1917];  Chem.  Centralbl.  I91T, 

n,  76. 

«)  A.  Paranjpe,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  85,  109—122  [1919];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1930,  I,  272. 

')  L.  Rosenthaler.  Schweiz.  Apoth.-Ztg.  53,  349  [1914];  Chem.  Centralbl.  1914,  II,  .328. 
*)  A.  Tschirchii.  F.  Wolter,Schweiz.Apoth.-Ztg.  56,469[I918]:Chem.Centralbl.  1919,11,308. 
")  James  Burmann,  Bull.  See.  Chim.  de  France  [4]  21,  290—293  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918,   I,  837. 

W)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  48.  334—349  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1915.  I,  1317. 

»)  F.  Kraft,  Archiv  d.  Pharmazie  359,  118—141  [1912];  Chem.  Centralbl.  1912,  I,  1570. 
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Verodigen. 

Der  von  Kraft  als  Gitalin  bezeichnete,  in  Chloroform  lösliche  Anteil  des  Kaltwasser- 
extraktes der  Bigitalisblätter  (Firma  C.  F.  Boehringer  &  Söhne,  Mannheim).  Amorph,  in  Was- 
ser 1  :  600  löslich;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  AusfäUmig  eines  krystaUisier- 
ten  Niedersclilages,  des  Anhydrogitalins.  Durch  das  Ausfallen  erleidet  30%  Wu'ksamkeits- 
einbuße.  Wirksamkeit  die  des  Digitoxins,  stärker  als  Digitaleio.  Besitzt  alle  jene  Eigenschaften, 
die  den  Digitahskörpern  zukommen.  Resorbierbarkeit  ist  eine  gute.  In  der  Praxis  gut  bewährt '). 
Beschleunigt  die  zellfreie  Gärung-).  Klinische  Erfahrungen  mit  Verodigen  ( Digitalispräparat)  ^). 
Nach  Maisei'')  bietet  Verodigen  (Gitalin)  gegenüber  titriertem  Foha  Digitalis  keine  Vorzüge 
bezüglich  der  störenden  Nebenerscheinungen,  eher  Nachteile. 

Digosid. 

Digosid^),  dessen  Darstellung  nicht  angegeben  wird,  ist  ein  weißes,  amorphes  Pulver, 
sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Methylalkohol,  Benzol,  leicht  löslich  in  Amylalkohol, 
schwer  löslich  in  Äther,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Wasser,  wenig  löslich  in  Benzin,  kaum  lös- 
lich in  Petroläther;  zersetzt  sich  wie  das  Gitalin  beim  Kochen  mit  Alkohol,  ist  aber  im  Gegen- 
satz zu  letzterem  in  wässeriger  Lösung  auch  bet  höherer  Temperatur  beständig.  Gibt  die  Digi- 
toxin- und  Gitalinreaktion  m  gleichstarkem  Maße. 

Das  Erhitzen  der  „Digosid"-Lösungen  ist  zu  vermeiden,  da  sie  dadurch  in  ihrem  Wirkungs- 
wert zurückgehen.     Eine  pro  mUl.  Digosidlösung  entspricht  einem    proz.  Digitalisinfusum.  ' 
1  ccm  Digosidlösung  entspricht  0,10  g,  eine  Tablette  Digosid  0,05  g  Digitalisblättern  in  Form 
-von  Infus  ^). 

Critonin.'') 

C49HS0O23  ( ?) 

Darstellung:  Kraft ')  fand  an  einem  Kilianischen  Digitoninpräparat,  daß  es  ein  anderes 
amorphes  Gluoosid  beigemengt  enthält.  Windaus  und  Scljneckenburger')  isoherten 
dieses  neue  Gluoosid  auf  Grund  der  Löshohkeit  in  Alkohol,  »vobei  es  sich  vom  Digitonin  unter- 
scheidet, wie  es  folgende  Zahlen  beweisen: 

Je  100  ccm  lösen  bei  22° 

Gitonin        Bigitoiiin 

Absoluter  Alkohol 0,983  g         1,765  g 

95  proz.  Alkohol 0,204  g        0,447  g 

85  proz.  Alkohol 0,402  g        0,258  g 

50proz.  Alkohol 0,778g        0,829  g 

Demnach  eignet  sich  zur  Isolierung  95  proz.  Alkohol.  Man  löst  Digitonin  Merck  m 
heißem  95  proz.  Alkohol  und  läßt  die  Lösung  imter  Schutz  vor  Verdunstung  mehrere  Wochen 
stehen. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Weiße  amorphe  Kugehi;  fängt  an,  sich  bei 
255°  gelb  zu  färben,  ist  bei  272°  zersetzt. 

Ist  in  60 proz.  CH3OH  äußerst  wenig  löslich  und  krystalhsiert  daraus  mit  7  Mol.  Wasser; 
auch  aus  CH3OH  allein  kann  es  krystallisiert  erhalten  werden.   Seine  Spaltung  erfolgt  zweok- 

1)  W.  Straub  u.  L.  Krehl,  Deutsehe  med.  Wochenschr.  45,  281—283  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1919,  L  766. 

^)  Carl  Neuberg,  Elsa  Eeinf  iirth  u.  Marta  Sandberg,  Biocliem.  Zeitschr.  131,  215—234 
[1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  III,   1.327. 

2)  FriedrichCaesar,  Dtsch.  Archivf.  klin.  Med.  134,  76—91  [1920];  Ausfuhi-1.  Ref.:  Ber.  ges. 
Physiol.  5,  316;  Chem.  Centralbl.   1931,  I,  510. 

")  Alf  red  Maisöl,  Münchner  med.  Wochenschr.  alt,  803  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  III.  425. 

'^)  F.  Wratsohko,  Zeitsolu-.  AUg.  Österr.  Apoth. -Verein  .53,  215  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915, 
II,  802. 

«)  F.  Wratschko,  Zeitschr.  AUg.  österr.  Apoth.-Verein  53,  339—341  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1916,  I,  265. 

')  A.  Windaus  u.  A.  Schneckenburger,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  4G,  2628 
[1913]:  Chem.  Centralbl.  1913,  II,  1401. 

«)  Kraft,  Archiv  d.  Pharmazie  350,   139  [1912];  Chem.  Centralbl.   1913,  I,   1576. 


878  Glucoside. 

mäßig  durch  Erhitzen  mit  8  Teilen  85  proz.  Alkohol  imd  2  Teilen  konzentrierter  HCl,  das  Gito- 
genin  krystallisiert  dann  beim  Erkalten  größtenteils  direkt  aus^). 

Wenig  löslich  in  Wasser,  Methylalkohol,  Alkohol,  imlöslich  in  Aceton  und  Äther.  — 
[a]D  =  —  50,69°  (0,1964  g  Substanz  in  16,269  g  Pyiudin).  —  Beim  Erhitzen  von  -n-enig  Sub- 
stanz mit  konzentrierter  Salzsäiue  tritt  zuerst  rosarote  Färbimg  auf,  nach  kurzem  Kochen 
■wird  die  Flüssigkeit  -weinrotähnlich  gefärbt  und  gibt  geschüttelt  einen  grüngelben  Schaum. 

Derivate:  CholesteriiiadditionsproduktC49H8j,023  +  C,,H460.  Xadehi  aus  Methylalkohol; 
wenig  löshch. 

Stigmasterinadditionsprodukt  CjgHgoOja  +  CjoHäoO  .  —  Kadeln. 

Gritogenin.  ^) 

C26H42O4  (oder  C26H14O4) 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Blättchen  aus  Alkohol  oder  Benzol.  Schmelz- 
punkt 271 — 272°;  leicht  löshch  in  Chloroform,  heißem  Alkohol,  wenig  löslich  in  Eisessig  und 
Äther,  unlösHch  in  Wasser. 

Derivate:  Diacetylgitogcnin  C26H4„04(CO  •  CHa)^).  —  Nadehi  aus  Petroläther.  Schmelz- 
punkt 243—244°. 

Dipropionylgitogenin  C25H4(,04(CO  •  CH,  •  CHs)^ .  —  Blättchen  aus  Petroläther  oder 
Alkohol,  Schmelzpunkt  195 — 196°.  —  Leicht  löslich  in  Äther  und  Chloroform,  etwas  weniger 
in  Petroläther  oder  Alkohol. 

Dicarbonsäure  CoeHj^Oj  .  —  Aus  Gitogenin  mittels  Kilianis  Chromsäuremischung. 
Blättchen  oder  Tafeln  aus  verdünnter  Essigsäure,  Schmelzpunkt  242 — 243°.  Dimethylester. 
Schmelzpunkt  145—146°. 

Digalen. 

Soll  nichts  anderes  sein  als  ein  Digitalein,  das  zum  größten  Teil  aus  Gitalin  besteht; 
Mol.-Gewicht  280  soll  unrichtig  sem  ^).  Die  nach  Digaleninjektion  beobachtete  Zunahme  der 
Leukocyten  im  Capülarblut  beruht  nicht  auf  einer  wahren  Leukocj^ose,  sondern  auf  einer 
veränderten  Verteilung  der  corpusculären  Elemente  zwischen  Capillarblut  und  venösem  Blut. 
Der  entgiftende  Einfluß  des  Digalens  bei  Typhus  imd  anderen  akuten  Infektionen  ist  danach 
weniger  der  Leukocytose  zuzuschreiben  als  einer  besclileunigten  Elimination  der  Toxine  aus 
dem  Kreislauf*).  Wirkt  ähnlich  nach  intravenöser  Eingabe  bei  Kaninchen  wie  Gitalin,  ruft 
jedoch  schon  in  kleineren  Dosen  Blutdrucksteigerimg  hervor,  Verminderung  der  Pulsfrequenz 
tritt  regelmäßig  ein,  seine  Toxizität  liegt  höher,  1,8  mg  pro  kg  Kaninchen.  Letale  Dose  ist 
etwa  die  Hälfte  von  der  des  Gitalins^).  —  Digalen  enthält  pro  ccm  48,7  F.-D.,  welche  den 
unveränderten  wasserlöshchen  Aktivglucosiden  (Gitalin)  zuzuschreiben   sind. 

Verschiedene  Digitalispräparate. 

Im  Digipurat  ist  der  alkoholbeständige  Anteil  des  GitaUns  enthalten.  Unverändertes 
Gitalin  ist  nicht  vorhanden.  1  ccm  der  Lösvmg  entspricht  177  F.-D.  Digipan  hat  völlig  analoge 
Zusammensetzung  als  Digalen.  Digifohn  enthält  kein  Gitalin.  Digitalysatum  Burger  enthält 
pro  1  ccm  71  F.-P.,  die  dem  kochbeständigen  Teil  des  Gitahns  teilweise  zuzuschreiben  sind. 
Unverändertes  Gitalin  ist  darin  nicht  vorhanden.  Digipurat  und  Digitalysatum  enthalten 
daher  nur  wenig  Gitalin  ^). 


1)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  49.  701—721  [1916];  Chem.  Centralbl. 
1916,  I,  1148. 

^)  Ä.  Windaus  u.  A.  Schneekenburger,  Berichte  d.  Deutseh.  chem.  Gesellschaft  46,  2628 
[1913];  Chem.  Centralbl.  1913,  11,  1401. 

ä)  James  Burmann,  BuU.  Soc.  Chim.  de  Frauce  [4]  21.  290—293  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918,  I,  837. 

*)  Vincenzo  Guidiceandrea.  Arch.  di  Farmacol.  sperim.  18,  309—320  [1914];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1915,  I,  489. 

5)  C.  G.  Santesson  u.  L.  Strindberg,  Skand.  Arch.  f.  Physiol.  35,  51—100  [1917];  Chem. 
Centralbl.  1917,  I,  792. 

^)  Ernst  Meyer,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharraakol.  81,  261—289  [1917];  Chem. 
Centralbl.  1918,  H,  315. 
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Das  Digitalia  genannte,  von  den  Herstellern  als  Digitoxin  solubile  angesprochene  Präparat 
wird  pharmakologiscli  geprüft-'). 

Von  den  eingespritzten  Mengen  Digitotal  (Präparat  aus  Folia  Digitalis)  wird  nur  ein 
geringer  Teil,  etwa  1%  in  physiologisch  wirksamer  Form  im  Harn  von  Kaninchen  ausgeschie- 
den. Das  Auftreten  von  Zersetzungsprodiikten  deutet  darauf  hin,  daß  die  Glucoside  im  Körper 
zum  größten  Teil  gespalten,  der  Zuokergruppe  beraubt  werden.  Schon  am  ersten  Tage  nach 
Beginn  der  Injektionen  fällt  die  chemische  Probe  im  Harn  positiv  aus  und  bleibt  so  bis  2  oder 
3  Tage  nach  dem  Aussetzen  der  Medikation.  In  den  Faeces  der  gespritzten  Kaninchen  ließen 
sich  keine  Digitalisbestandteile  nachweisen^). 

C45H,,024  oder  CgeHgoOjo  ist  ein  neues  Glucosid,  aus  Digitalinum  germanicum  dargestellt. 
Scheidet  sich  aus  60proz.  CH3OH  oder  aus  85proz.  Alkohol,  m  welchem  es  auch  beim  Kochen 
ein  wenig  löslich  ist,  körnig  aus,  sintert  von  220°  an  und  schmilzt  bei  225 — 230°  '). 

Grentiacauliii.  *) 

Zusammensetzung:  C4,H6o0.29  (?). 

Vorkommen:  In  dem  frischen  Kraut  von  Gentiäna  acauhs  L.  etwa  1,5%.  Die  frischen 
Wurzeln  geben  etwa  doppelt  soviel  des  Glucosids  als  die  beblätterten  Stengel.  —  Die  Ausbeuten 
schwanken  mit  der  Zeit  des  Einsammelns  zwischen  2,47  imd  1,53%  bzw.  1,25  und 
0,92%=). 

Darstellung:  Der  alkoholische  Extrakt  aus  der  frischen  Pflanze  gibt  beim  Eindampfen 
und  Behandeln  mit  95proz.  Alkohol  das  krystaUinische  Glucosid. 

Physiologische  Eigenschaften:  Mandelemulsin  ist  ohne  Einwirkung. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Goldgelbe  Nadeln  von  etwas  süßem  Ge- 
Bchmack.  —  Sintert  in  der  CapUlare  bei  145°,  zersetzt  sich  gegen  155 — 160°.  [ajo  =  —  63°  84' 
(0,200  g  gelöst  in  15  ccm  Wasser).  Schwer  löslich  in  abs.  Alkohol.  Ziemhch  leicht  löshoh  in 
Wasser. 

Das  aus  einem  Gemisch  von  70%  Methylalkohol  und  30%  Wasser  umkrystaUisierte 
Gentiacaulin  zeigt  [«Jd  =  — 64°  42'  in  etwa  4pToz.  wässeriger  Lösung.  —  Durch  2proz. 
Schwefelsäure  wird  es  bei  100°  in  Gentiacaulein  und  ein  Gemisch  von  äquimolekularen  Mengen 
von  Glucose  und  Xylose  gespalten =). 

Die  wässerige  Lösimg  wüd  durch  Bleiessig  gefällt,  dm-ch  1  proz.  Ferrichloridlösung  grün, 
durch  10  proz.  Ferrichloridlösung  schmutziggrau,  durch  nitrithaltige  Salpetersäure  orangerot 
gefärbt.  Natronlauge  und  Ammoniak  rufen  ein  Abblassen  der  goldgelben  Farbe  der  wässerigen 
Lösung  hervor.  —  Das  feste  Gentiacaulin  wird  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  lebhaft 
gelb,  durch  nitrithaltige  Salpetersäure  orangerot  gefärbt.  —  Fehlingsche  Lösung  wird  in  der 
Siedehitze  diKch  1  g  Gentiacaulin  gleich  stark  wie  durch  0,2779  g  Glucose,  reduziert.  —  Gentia- 
caulin bildet  hellgelbe  Nadeln,  Schmelzpunkt  173°  auf  dem  Maquenneblock.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  lösheh  in  Äther  mit  gelber,  in  Natronlauge 
mit  braungelber,  in  Ammoniak  mit  goldgelber  Farbe;  verhält  sich  gegen  Schwefelsäure  und 
nitrithaltige  Salpetersäure  wie  das  Gentiacaulin. 

Gentiopikrin  (Bd.  II,  S.  659;  Bd.  VIII,  S.  345). 

Vorkommen:  Aus  den  frischen  Wurzeln  der  wildwachsenden  Gentiäna  purpuvea  m  remer 
Form  isoliert;  in  der  wildwachsenden,  vom  Kl.  St.  Bernhard  stammenden  Pflanze,  doppelt  soviel 
wie  in  der  kultivierten  °). 


1)  AldoPatta,   Arch.   di   Farmacol.   sperim.   13.  268—307  [1913];   Chem.  Cenfralbl.  1913, 
II,  525. 

2)  C.  G.  Santesson,  K.  Richard  Ekström,  Skand.  Arch.  f.  Physiol.  40,  271—284  [1920]; 
Chem.  Centralbl.  I92I,  111,  1509. 

3)  H.  Kiliani,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  49,  701—721;  Chem.  Centralbl.  1916, 

I,  1148. 

*)  Marc  Bridel,  Journ.  de  Pharm,  de  et  Chem.  [7]  8,  241  [1913];  Chem.  Centralbl.  1913, 

II,  1504. 

')  Marc  Bridel,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  10,  329—334  [1914];  Chem.  Centralbl.  1915. 

I,  613. 

")  Marc  Bridel,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  10.  62—66  [1914]:  Chem.  Centralbl.  1914, 

II,  7-20. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Über  die  Haltbarkeit  Gentiopikrin  ent- 
haltender Präparate  siehe  Bridel^). 

HeUeborin  (Bd.  II,  S.  663;  Bd.  VIII,  S.  347). 

Physiologische  Eigenschaften:  Alte  Hellebormlösungen  enthalten  diacetyüertes  Helle- 
borein,  das  Abnahme  der  Zuckiuigshöhen,  Vergrößerung  der  Extrasystolen  und  Neigung 
zum  Tetanus  hervorruft '-). 

Loroglossin.ä) 

Voricommen:  Läßt  sich  nachweisen  in  18  Orchideenarten  der  Gattungen  Aceras,  Loro- 
glossum,  Orchis,  Ophrjs,  Piatanthera,  limodorum,  Cephalanthera,  Epipactis  und  Neottia^). 
In  Orchis  simia  Lam.  und  in  Ophris  aranifera  Huds.  *).  Nachweis  des  Loroglossiiis  in  Cepha- 
lanthera giandiflora  Babingt.,  Ophrys  apifera  Huds.  und  Orchis  bifolia  L.  ^).  Gegenwart  des 
Loroglossms  m  melu'eren  Arten  von  einheimischen  Orchideen '' ). 

Darstellung:  Als  Ausgangsmaterial  dienen  die  oberudischen  TeUe  von  Loroglossmn 
(Himantoglossum)  hircinum.  Die  biochemische  Methode  zeigte  in  dieser  Pflanze  die  Gegen- 
wart von  Rohrzucker,  einem  linksdrehenden,  durch  Emulsin  spaltbaren  Glucosid  und  einen 
rechtsdrehenden,  durch  die  Fermente  nicht  angreifbaren  Bestandteil.  Der  Rückstand  des 
alkohohschen  Auszuges  aus  15  kg  Rohstoff  wird  mit  4  Raumteilen  Oöproz.  Alkohol  versetzt, 
die  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  abgegossen,  durch  Destillation  auf  945  g  konzentriert,  in 
der  Wärme  mit  Aceton  erschöpft,  dann  in  2  1  Alkohol  von  95%  gelöst.  —  Nach  6  Wochen  wird 
die  Mutterlauge  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  abgegossen  mid  die  RohkrystaUisation 
getrocknet.  Der  Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst  und  zur  Zerstörung  von  noch  vorhandenem 
Zucker  mit  Hefe  behandelt,  dami  wieder  ziu  Trockene  gebracht  imd  mit  absolutem  Alkohol 
ausgekocht.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  2  Raumteilen  abs.  Äthers  das 
Glucosid.  Die  Reinigung  geschieht  durch  L^mlösen  aus  einer  Älischung  aus  2  Raumteilen  wasser- 
freien Aceton  und  1  Raumteil  95proz.  Alkohol. 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Es  bildet  lange  farblose  Nadeki,  schmeckt 
stark  bitter,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Essigäther  vtnd  Aceton.  —  Sintert 
bei  130°  und  schmilzt  bei  137°  (koiT. ).  Das  Drehungsvermögen  beträgt  [«]d  =  —  42,97° 
(0,7562  g  in  25  ccm  Wasser).  —  Reduziert  nicht  Fehlingsche  Lösimg,  wird  durch  verdünnte 
Schwefelsäiu-e  und  durch  Emulsin  gespalten. 

Phytosterolin  (Phytosterol-d-glucosid) . •) 

Aus  dem  Äther  bzw.  Chloroformauszug  der  Samen  des  Jambulbaumes  (Syzvgium  Jam- 
bolana,  Myrtaceae)  ist  ein  Phytosterolin,  C33H55O5,  erhalten.  Aus  verdünntem  PjTidin,  Schmelz- 
punkt 275 — 285°.  Diu-ch  Hydrolyse  wüd  Ph\-tostcrol  und  Glucose  gebildet.  Damach  kommt 
ihm  die  Zusammensetzung  als  Phytosterol-d-glucosid  zu. 

ScaMosin.«) 

Vorkommen:  In  der  Wurzel  der  Scabiosa  Succisa. 
Physiologische  Eigenschaften:  Wird  durch  Emulsin  gespalten. 


1)  Marc  Bridel,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  23,  411— il8  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921. 
n,  427. 

2)  E.  Frey,  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Ther.  23,  54  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  III,  242. 
ä)  Em.  Bourquelot  u.  M.  Bridel,  Compt.  rcnd.  de  l'Acad.  des  Sc.  168.  701—703  [1919]; 

Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  30,  81—85  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919.  IH,  101. 

*)  P.  Delauney,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  171,  435  (1920];  Chem.  Centralbl.  1930. 

in,  801. 

^)  P.  Delauney,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  173,  471—473;  Chem.  Centralbl.  1931, 1,  839. 

")  P.  Delauney,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  33,  265—272;  Chem.  Centralbl.  1921,  I. 
1022,  839. 

')  MerrilC.  Hartu.  Frederic  kW.  He  yl,  Joum.  of  Amer.  Chem.  See.  38,  2805— 2813  [1916]: 
Chem.  Centralbl.  1917,  I,  779. 

8)  Em.  Bourquelot  u.  M.  Bridel,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  170,  486  [1919];  Chem. 
Centralbl.  1920,  I,  740. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  [afc  =  106,52°.  Wird  diu-ch  Schwefelsäure 
in  Glucose  und  ein  gelbrotes  in  Wasser  unlösliches  Produkt  gespalten. 

Verbcnalüi  (Bd.  II,  S,  681).i) 

Physiologische  Eigenschaften:  Bei  Fröschen  verursacht  Sehleimabsonderung,  Krämpfe, 
endlich  vollständige  Lähmung.    Beschleunigt  die  Blutgerinnung. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Krystallisiert  in  farblosen  nadeUörmigen 
Prismen.  Schmelzpunkt  178°.  LösHch  in  Wasser,  die  Lösung  reagiert  neutral,  schmeckt  bitter, 
reduziert  Fehlin gsohe  Lösmig  nur  in  der  Wärme. 


II.  Rhamnoside,  Rhodeoside  usw. 
Hespendin  (Bd.  II,  S.  683).^) 

Vorkommen:  In  dem  Ki'aut  von  Hyssopus  officmahs^).  —  Die  3  cm  langen  Laubblätter 
enthalten  5,2%,  die  2  ccm  langen  Blätter  enthalten  5,8%,  die  voll  entwdekelten  Keimblätter 
6,9%  Hesperidm^). 

Darstellung:  Aus  dem  lufttrockenen  Kraut  von  Hyssopus  officinaKs^).  Das  zuvor  mit 
Ätheralkohol,  Äther  imd  Chloroform  erschöpfte  Pulver  wiid  mit  2  proz.  wässeriger  alkohohscher 
Natronlauge  Icalt  ausgezogen  und  das  Rohhesperidin  zum  Schluß  in  der  Weise  gereinigt,  daß 
letzteres  in  einem  Gemisch  aus  3  Teilen  Alkohol  und  7  Teilen  Wasser  miter  Zusatz  der  zur  Lösung 
erforderlichen  Menge  Natronlauge  gelöst  und  die  Lösung  dm-ch  Einleiten  von  Kohlensäme 
gefällt  wird. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Leicht  löslieh  in  PjTidin,  langsam  löslich 
in  siedendem  Eisessig  und  Anilin,  unlösUch  in  Äther,  Chloroform  mid  Ätheralkohol,  nur  spurcn- 
Aveise  löslich  üi  Wasser  und  Alkohol.  —  Leicht  löslieh  mit  gelber  Farbe  üi  verdünnten  AlkaUen, 
löshch  in  konzentrierter  Schwefelsäme  mit  gelber  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  Braunrot 
übergeht. 

Ouabaiii  (g-Strophanthm)   (Bd.  II,  S.  685;  Bd.  VIII,  S.  350). 

Nachweis:  Zur  Identifizierung  des  Ouabains  imd  des  Strophanthins  kommen  außer 
Krystahform  und  Löslichkeit  folgende  Reaktionen  in  Betracht:  Strophanthin  schmeckt  sehr 
bitter  und  gibt  mit  konzentrierter  HCl  +  Resorein  langsam  in  der  Kälte,  rasch  auf  dem  Wasser- 
bade eine  rote  Färbung.  Seine  Lösung  liefert  beim  Schütteln  einen  beständigen  Schaum. 
Ouabain  gibt  diese  Reaktionen  nicht  2). 

Physiologische  Eigenschaften:  Tödliche  Gabe  bei  Ratte  bei  schneller  Emflößmig  von  1  Teil 
in  200  Teilen  normaler  Salzlösimg  etwa  12  mg  pro  kg.  Aus  dem  Blut  verschwindet  nach  wenigen 
Minuten,  ^Wrd  m  der  Leber  fixiert,  etwas  auch  in  der  Niere;  übergeht  in  die  Zellen,  in  die 
Gallengänge  und  von  da  in  das  Duodenum.  Wechselnder  Anteil  im  Dickdarm  zerstört;  selbst 
von  kleinen  Mengen  kami  ein  Teil  noch  im  Kote  auftreten.  Bei  Unterbindmig  des  GaUenganges 
wird  in  das  Blut  zurück  absorbiert,  zur  Niere  transportiert  und  quantitativ  im  Harn  aus- 
geschieden. —  Bei  Katze  und  Hund  verschwinden  auch  massive  intravenöse  Giaben  in  2 — 3  Mi- 
nuten zur  Hälfte  aus  dem  Blute.  Die  Leber  beteüigt  sich  an  der  schnellen  Entfernung  nicht, 
kleine  Mengen  werden  wahrschemlich  durch  die  Niere  ausgeschieden.  Im  willkürlichen  Muskel 
oder  im  Gehirn  mrd  nicht  fixiert.  Das  Gift  wiid  entweder  in  der  normalen  Leber  schnell  zer- 
setzt oder  in  den  Geweben  des  Körpers  weithin  verteilt ''). 


1)  Arnold  Holste.  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol  u.  Ther.  19,  483—493  [1918]:  Chem.  Centralbl. 
1918,  II,  911. 

2)  0.    Tunraann,    Pharm.    Centralhalle   56,    135—141    [1915];    Chem.    Centralbl.    1915.   I, 
1323. 

3)  A.  Richaud.  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  34,  IGl— 166  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931. 
IV,  1056. 

■*)  Robert  A.  Hatcher  u.  Cary  Eggleston,  Journal  of  pharmacol  a.  exp.  theraijeut.  13. 
405—496  [1919];  Chem.  Centralbl.  1919,  HI,  237. 
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Steigert  den  Speichelfluß.  Zuweilen  auch  Tränenfluß  luid  Ausfluß  von  Xaseusekret. 
Die  Erscheinung  ist  unabhängig  von  der  Beeinflussung  des  NervensYStems  und  scheint  mit 
dem  Stadium  der  Blutdrucksteigerung  zusammenzufallen  i). 

Versuche  an  weißen  Mäusen  haben  ergeben,  daß  g-Strophanthin  weniger  toxisch  ist  als 
k-Strophanthui.  —  0,003  mg  pro  1  g  Jlaus  werden  noch  vertragen,  0,005  mg  töten  in  i — 5  Minu- 
ten. Dem  Wirkungsgrad  einer  F.-H.-D.  (Froschherzdosis  =  jener  Grad  der  Giftwirkung, 
welche  das  mit  0,5  ccm  Xährlösmig  arbeitende  Ttmporarierherz  innerhalb  2  Stunden  zum 
StiUstEind  bringt),  entspricht  die  ^Y^■kung  ^/i4oo  mg  g-Strophanthin.  Einer  Maus  von  etwa  20  g 
können  200  F.-H.-D.  g-Strophanthin  ohne  sofortigen  Tod  injiziert  werden^). 

Aus  Versuchen  an  Sommerfröschen  ist  zu  schließen,  daß  üuierhalb  gewisser  Grenzen  der 
zugeführten  Giftmenge  eine  Entgiftung  der  Digitalissubstanzen  stattfindet ;  doch  wird  g-Stro- 
phanthin kaum  merkhch  entgiftet,  im  Zusammenhange  mit  seiner seh-n-ierigenResorbierbarkeit'). 

Die  Resorption  von  g-Strophanthin  aus  den  Lymphsäcken  des  Frosches  beanspmcht 
30 — 45  ^Minuten,  geht  viel  schneller  vor  sich  als  die  des  Digitoxms  oder  des  alkoholischen  Roh- 
extraktes *). 

Die  mit  g-Strophanthin  vergifteten  Froschherzen  erholen  sich  divrch  die  Auswaschung 
auch  bei  fortdauernder  rhythmischer  Reizung  der  Herzen,  hingegen  nach  der  Vergiftung  mit 
Digitalisglucosiden  (Digitoxin,  Agadin)  nm'  während  einer  Ruhepause.  Das  Strophanthin  ist 
leichter  auswaschbar  als  die  Digitahsglucoside^). 

Die  Giftwirkimg  des  g-Strophanthins  w\rrde  mit  der  „Ganzfroschmethode"  und  am 
isolierten  Herzen  untersucht.  Differenz  beider  Jlethoden  bei  g-Strophantlun  2.3  Minuten  zu- 
gunsten des  isoherten  Herzens  * ). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Wird  eme  klemc  Menge  mit  etwa  90proz 
H2SO4  befeuchtet,  so  löst  sich  nach  längerer  Zeit  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf.  3Iit  kon- 
zentrierter H2SO4  bleibt  in  der  Kälte  unverändert.  In  der  Hitze  färbt  es  HoSOj  grün.  Wird 
nach  dem  erstmahgen  Erscheinen  der  Griüifärbimg  nicht  weiter  erhitzt,  so  zeigt  das  Gratus- 
strophanthin  keine  Veränderung.  —  Ist  in  Gegenwart  von  K.,Cr207  in  heißem  Wasser  leicht 
lösUch;  beim  Erkalten  scheidet  die  Lösung  ginsterstrauchähnhche  verzweigte  Krystalle  ab.  — 
Verreibt  man  mit  Xatriummetavanadat  imd  Wasser  und  läßt  die  Masse  emtrocknen,  so  erhält 
man  gelbliche  Rückstände;  konzentrierte  HoSOj  färbt  den  Rückstand  in  der  Kälte  zuerst 
braun,  dann  grün.  —  Rührt  man  es  mit  etwas  Diphenylamin  und  Wasser  an,  erwärmt,  bis  sich 
ölige  Kugeln  bilden,  läßt  erkalten  und  gibt  konzentrierte  H.jSOi  hinzu,  so  entsteht  nach  wenigen 
AugenbUcken  eine  tiefblaue,  nicht  beständige  Färbung.  Schließlich  erhält  man  eine  chronigrüne 
trübe  Lösung,  in  der  sich  nadeHörmige  Krystalle  ausscheiden.  —  Löst  man  es  in  CliloraUiydrat 
und  wenig  Wasser,  dampft  die  Lösung  zur  Trockene  und  gibt  konzentrierte  H2SO4  hinzu,  so 
erhält  man  bei  gelindem  Envärmen  eine  nicht  sehr  beständige  braunrote  Färbung.  —  Mischt 
man  es  mit  ^-Xaphthol  und  etwas  Wasser,  trocknet  die  Masse  ein  und  befeuchtet  sie  mit  25  proz. 
HJvOj,  so  bleibt  die  Mischung  unverändert.  —  Die  Mischung  mit  ^-Xaphthol  wüd  durch 
HXOs  bereits  in  der  Kälte  schön  rotbraun  gefärbt.  —  Die  Mischung  mit  wenig  a-Xitroso-/)'- 
uaphthol  löst  sich  in  kalter  25  proz.  HXO3  farblos  auf;  auf  Zusatz  von  konzentrierter  H2SO4 
ändert  sich  die  Lösung  nicht'). 

Strophanthin  (Bd.  II,  S.  688;  Bd.  VIII,  S.  352). 

Darstellung:  Die  Samen  von  Strophanthus  Kombe*)  mit  93,15°o  Trockensubstanz  wer- 
den nach  dem  Trocknen  bei  40 — 50°  mit  Petroläther  vom  Siedepunkt  50 — 70°  extrahiert.    Da^^ 


»)  A.  Richaud.  Corapt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  169.  1114—1116  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1920.  I.  303. 

-)  R.  Gottlieb,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  82.  1—29  [1917];  Cliem.  Centralbl. 
1918.  n,  968. 

^)  R.  Gottlieb,  Archivf.  experim.  PathoL  u.  Pharmakol.  83, 117— 15ö[1918]:  Chem.  Centralbl. 
1918.  n,  10Ö8. 

^)  A.  Paranjpe,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  85.  109 — 122  [1919]:  Chem.  Cen- 
tralbl. 1920,  I,  272. 

S)  B.  von  Issekutz.  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Ther.  20,  445 — 1.59  [1919];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1920.  I.  303. 

«)  A.  Holste.  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Ther.  22.  1  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921.  IV.  233. 

■)  C.  Reichard.  Pharm.  CentralhaUe  56,  159—163  [1915];  Chem.  Centralbl.   1916.  I,  491. 

«)  Karam  Samaan,  Pharm.  Joum.  49,  66—67  [1919];  Chem.   Centralbl   1919,  IV,  947. 
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erhaltene  Produkt  ist  ein  31,55%  physiologisch  wirksames  Öl,  das  beim  Schütteln  mit  Wasser 
eine  gelbliohweiße,  harzartige,  in  Äther,  Petroläther,  Alkohol  und  Chloroform  lösliche  Substanz 
absetzt.  Außer  Strophanthin  konnte  kein  physiologisch  wirksamer  Bestandteil  in  den  fett- 
freien Samen  festgestellt  werden.  Zur  Extraktion  des  Glucosids  eignet  sich  am  besten  Wasser 
und  Methylalkohol,  während  vermutlich  infolge  Koagulation  der  Eiweißstoffe  die  Extraktion 
mittels  Alkohol  mid  Amylalkohol  unvoUständig  bleibt.  Für  die  Herstellung  von  Tinkturen 
eignet  sich  65  proz.  Alkohol. 

Nachweis  und  Bestimmung:  Zur  Identifizierung  des  Ouabains  und  des  Strophanthins 
kommen  außer  KrystaUform  und  Löslichkeit  folgende  Reaktionen  in  Betracht.  Strophanthin 
schmeckt  sehr  bitter  und  gibt  mit  konzentrierter  HCl  +  Resorcin  langsam  in  der  Kälte,  rasch 
auf  dem  Wasserbade  eine  rote  Färbung.  Seine  Lösung  hefert  beim  Schüttehi  einen  beständigen 
Schaum.    Ouabain  gibt  diese  Reaktionen  nicht  i). 

Nachweis  im  Magendarminhalt^).  Der  Darminhalt  wü-d  bei  schwach  alkahscher 
Reaktion  2  Sttmden  mit  heißem  Alkohol  extrahiert,  nach  dem  Erkalten  filtriert,  der  Alkohol 
verdampft,  mit  heißem  Wasser  aufgenommen,  nach  dem  Erkalten  filtriert,  mit  Ammonsulfat 
gesättigt,  mit  Chloroform  extrahiert,  das  Chloroform  verdampft,  mit  heißem  Wasser  auf- 
genommen, filtriert  und  der  biologischen  (Froschherz)  und  chemischen  (Schwefelsäurereaktiou) 
Prüfung  unterworfen.  —  Dem  Chloroform  wild  vorteilhaft  10%  Alkohol  zugegeben. 

Zum  Nachweis  des  Strophanthidins  wii-d  analog  verfahren,  doch  ist  hier  der  Ammonsulfat- 
zusatz  bei  der  Chloroformextraktion  nicht  nötig.  L^m  eine  sichere  biologische  Reaktion  für 
den  Mageninhalt  zu  bekommen,  genügt  die  Eingabe  von  8  mg.  g-Strophanthin  per  os,  vom 
amorphen  k-Strophanthin  smd  jedoch  60  mg  erforderlich  ^). 

Ungeeignet  für  die  Bestimmimg  des  Strophanthms  in  Semen  Strophanthi  imd  Tüictura 
Strophanthi  smd  die  Methoden  von  Fräser,  Fromme  1897,  Fromme  1900,  W.  K.  Thoms, 
Mann,Dohme,Dowzard  und  Barklay.  —  In  Betracht  kommende  Methoden:  Für  Semen 
Strophanthi  diejenige  von  Modeen  mid  die  Modifikation  derselben,  für  Semen  und  Tinotura 
Strophanthi  diejenigen  von  Fro  m me  1905,  Fro m me  1910  und  Haycoo k.  Die  zuverlässigste 
ist  die  von  Fromme  1910^). 

In  der  Tmktur  und  den  Samen  wird  Strophanthin  nach  folgender  Methode  bestimmt. 
Der  Rückstand  emer  m  Pt-Schale  eingedampften  25  ccm  Tmkturmenge  wird  mit  heißem 
Wasser  aufgenommen  (15  ccm),  dazu  gibt  mau  3  Tropfen  Bleiessig;  der  Niederschlag  wird 
fütriert  und  mit  heißem  Wasser  gewaschen.  Das  50 — 60  ccm  betragende  FUtrat  wird  nach 
Zusatz  von  10  Tropfen  25  proz.  Salzsäm'c  2  Stmiden  am  Rückflußkühler  zum  Sieden  erhitzt, 
dann  dampft  man  es  m  emer  Pt-Schale  mit  viel  Sand  und  Tierkohle  em,  und  der  Rückstand 
wird  dann  an  der  Saugpumpe  mit  Chloroform  gewaschen.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Chloro- 
forms wird  der  aus  Strophanthin  bestehende  Bückstand  bei  100°  getrocknet  und  gewogen. 
I  Teil  Strophanthidin  =  2,187  Teüe  Strophanthin.  — -  Die  Samen  werden  grob  gepulvert, 
1  Teil  mit  Petroläther  entfettet,  daiui  mit  10  Teilen  70  proz.  Methylalkohol  gekocht  imd  der 
-Auszug  wie  oben  verarbeitet^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Chemischer  Bau  imd  pharmakologische  Wuksamkeit 
verglichen  mit  anderen  Digitaliskörpern  °).  Em  Fall  von  Vergiftung  durch  Tinotm-a  Strophan- 
thi*). Nach  Hartz')  hat  sich  Strophanthus  mit  DigitaUs  bei  der  Grippenpneumonie  sehr  gut 
bewährt.  Über  erfolgreiche  Behandlung  schwerer  Grippepneu  nionien  mit  g-Strophanthin 
siehe  bei  Uffenheimer*). 


1)  A.  Richarul,  Joiirn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  24.  161—166  [1921];  Cheiii.  Ceiitralbl.  1941, 
IV,  1056. 

^)  Fritz  Johannessohn.  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  TS,  92 — 98  [1914];  C'heni. 
Centralbl.  1915,  I,  267. 

3)  J.  B.  Larapert  u.  A.  Müller,  Aixhiv  d.  Pharmazie  351,  609—632  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  1120. 

■")  Bodinus,  Apoth.-Ztg.  34,  72  [1919];  Chem.  Centralbl.   1919.  IL  624. 

S)  Walther  Straub,  Biochem.  Zeitscbr.  IS,  132—144  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916. 
n,  272. 

')  Jacques  Neu  mann,  Münchner  med.  Wochenschr.  63,  1292 — 1293  [1916];  Chem.  Centralbl. 
1916,  n.  755. 

')  Ad.  Hartz,  Dtsch.  med.  Wochenschi-.  44,  1384—1385  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919,  II,  207. 
—  Wilhelm  Düll,  Münchner  med.  Wochen,«chr.  68.  177  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921, 
L  1024. 

8)  Albert  Uffenheimer,  Münchner  med.  Wocl\cnsclu-.  61.  597  [1920];  Chem.  Centralbl.  1921). 
III,  1.59. 
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Gegen  die  infolge  des  Odems  auftretenden  Kieislaufstörungen  bei  intravenöser  und  intra- 
muskulärer Anwendimg  ist  Strophanthus  zu  empfehlen  *). 

Die  Strophauthinwu-kmig  bestellt  in  einer  Empfindliclimachimg  des  Herzens  für  Calcium. 
Die  Gegenwart  von  Calcium  im  Herzen  ist  von  ausschlaggebender  Bedeutung  für  das  Zustande- 
kommen der  Wirkimg,  deren  Erscheüimigen  denen  einer  gesteigerter  Ca-Wiikimg  entsprechen. 
Wie  die  Ca-  wild  auch  die  Strophauthinwirkung  durch  K  antagonistisch  beeinflußt-). 

Die  Strophanthinwii'kimgen  sind  als  Calciuni\vii'kimg  aufzufassen.  Im  Stadium  vor- 
gerückter DigitaUswu-kmig  fühi't  die  Steigerimg  des  Calciumgehaltes  der  Ringerlösmig  zu 
einer  Contractm'.  Analog  wirkt  K-Steigerung  auch  ohne  Anwendung  von  Digitalis  bei  Gegen- 
wart hoher  K-Konzeutrationen  coutracturierend.  Diese  Contractiirwirkung  äußert  sich  am 
besten  bei  entleertem  Herzen,  die  Calciumcontiactiu'  wü-d  dagegen  hierdurch  gehemmt^). 

Die  Bewegimgen,  die  bei  Eintauchen  in  von  Calcium  freie  Kingerlösung  vermmdert 
oder  aufgehalten  winden,  stellen  sich  bei  Zusatz  von  Strophanthus  wieder  ein ;  kurze  Einwiikung 
von  Strophanthus  steigert  die  Reaktionsfähigkeit  des  Muskels  gegen  Calcium''). 

Untersucht  wiu'de,  ob  die  Intensität  der  Herzfiuiktion  von  Einfluß  sei  auf  die  Wirkungs- 
geschwindigkeit des  Strophanthins.  Es  zeigte  sich,  daß  die  Strophanthinwirkimg  an  isolierten 
Eroschherzen  um  so  rascher  erfolgt,  je  schneller  das  Herz  schlägt.  Am  ruhenden  Herzen  ist 
die  StrophanthüiT\Ti-kimg  stark  herabgesetzt.  Temperatiirerhöhmig  beschleunigt  den  Eintritt 
des  systoUschen  Stillstandes.  Vorgänge,  welche  die  Oxj'dationsgeschwindigkeit  herabsetzen, 
verändern  die  Wirkimgsgeschwindigkeit  des  Strophanthins,  doch  ist  es  nicht  wahrscheinlich, 
daß  die  Oxydationsgeschwindigkeit  die  Giftwirkimg  diiekt  beeüiflußt  ^). 

Die  Wükimg  des  Strophanthins  auf  die  Oxydationen  des  Eroschhcrzens  findet  in  keinem 
Stadiiun  im  Sinne  der  Steigerimg,  sondem,  wemi  überhaupt,  im  Sinne  der  Hemmung  statt. 
Die  Abnalimen  der  Oxydationen  lassen  sich  als  indirekte,  durch  die  Abnahme  der  mechanischen 
Funktionen  bedingte  erklären.  Eine  direkte ^'ergiftung  der  oxydativen  Prozesse  liegt  nicht  vor*). 

Eine  1  proz  Lösung  von  Strophantlmi  läßt  die  Weite  der  Portalgefäßcapülaren  der 
Froschleber  unbeeinflußt ' ). 

Strophanthin  ^irkt  vasocontractorisch  auf  den  Kreislauf  des  Splanchnicusgebietes  des 
Frosches  *). 

Die  zuweilen  als  Tonuserhöhung  bezeichnete  besonders  langsame  Zusammenziehung, 
die  beim  tief  strophanthüiisierten  Herzen  den  deutlichen  aktiven  Zusammenziehimgen  voran- 
geht, hat  nichts  mit  physiologischer  Betätigmig  im  Muskel  zu  tun,  da  sie  mit  keuicm  Wider- 
standszustand verbimden  ist.    Sie  ist  vielmehr  als  Zunahme  der  Elastizität  zu  deuten"). 

Die  mit  1  cem  Blut  Salzlösung  weitcrschlagendc  ausgeschnittene  Herzkammer  des  Frosches 
stiibt  bei  Zugabe  von  0,0025  mg  k-Strophantliin  ab,  kann  aber  wieder  belebt  werden,  wenn 
auf  der  Höhe  der  Giftwirkimg  die  vergiftende  Füllflüssigkeit  entfernt  und  mit  giftfreier  Blut- 
salzlösung ausgewaschen  wird.  BezügUch  des  Grades  der  Reversibilität  der  Reaktion  Herz- 
kammermuskelzelle :  DigitaUsglucosid  ergab  sich,  daß  ein  mit  Strophanthin  bis  zur  Endwiikmig 
vergiftetes  Herz  mit  1  cem  giftfieier  Blutsalzlösung  sich  eben  dami  noch  wieder  erholt,  wenn  die 
Vergiftung  mit  nicht  mehr  als  höchstens  1  cem  einer  Lösiuig  1  :  150  000  bewerkstelligt  wurde, 
und  daß  aus  dieser  Lösung  höchstens  0,0000001  g  Gift  in  die  Herzmuskelzellen  eingehen.  — 
Der  Wert  0,0000001  g  ist  auch  die  obere  Grenze  für  die  Giftaufnahme  des  Herzens  gleicher 


1)  E.  Laqueuru.  R.  Magnus,  Zeitschr.  f.  d.  ges.  experim.  Med.  13,  200  [1921]:  Bef.:  Ber.  ges. 
Physiol.  »,  120  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  IH,  133. 

2)  0.  Locwi,  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  83,  131—158  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918.  IL  900. 

^)  0.  Loewi,  Archiv  f.  exiierim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  83,  360—380  [1918]:  Cliem.  Centralbl. 
1918.  II.  1055. 

■*)  Fred  Ransom,  Journal  of  pharmacol.  a.  exp.  therapeut.  15,  181  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1920,  in,  260. 

^)  Viktor  Weizsäcker.  Arcliiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  13,  282—294  [1913]; 
Chem.  Centralbl.  1913.  H.  797. 

*)  Gertrud  Gottschalk.  Arclüv  f.  cxi^rira.  Pathol.  u.  Pharmakol.  TS,  33 — 42  [1913];  Chem. 
Centralbl.  1914,  I,  689, 

')  Suketaka  Jlorita.  Archiv  f,  experiui.  Pathol.  u,  Pharmakol.  78,  232  [1915];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1915,  L  798. 

*)  A.  Fröhlich  u.  S.  Morita.  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  18,  277—316  [1915]; 
Chem,  Centralbl.  1915.  I.  799. 

')  John  Tait  n.  Harold  Pringle,  Journ.  of  Pharmacol.  a.  exp.  therapeut.  8,  339—346  [1916]: 
Chem.  Centralbl.  1916,  II,  749. 
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Größe  auf  dem  Wege  der  Resorption,  nach  Injektion  in  den  Lymphsack.  Die  absolute  untere 
Grenze  der  Strophanthin Wirkung  bei  Injektion  in  den  Lymphsack  liegt  bei  etwa  0,0000006  g 
pro  g  Frosch,  d.  h.  es  sind  für  den  Frosch  von  50  g  0,00003  g  Strophanthin  nötig,  um  0,0000001  g 
ins  Herz  zu  bringen.  Die  Effektivmenge  Strophanthin,  welche  die  Herzkammer  im  Momente 
der  Endreaktion  enthält,  ist  für  alle  Dosen  beliebiger  Größe  die  gleiche.  Die  Gabeugröße 
ist  nm-  Geschwindigkeitsfaktor  ^). 

Über  die  Wirkung  des  Camphers  auf  das  strophanthinvergiftete  Proschherz  ^). 

Strophanthin  in  therapeutischen  Dosen  verbessert  die  Leitung  zwischen  Vorhof  und 
Kammer,  in  toxischen  tritt  Arythmie  eher  bei  beschädigtem  Hißschen  Bündel  auf  als  am  in- 
takten Herzen.  —  Die  völlige  Dissoziation  ist  nicht  allein  eine  Folge  von  Leitungsstörungen, 
sondern  auch  abnorm  zahlreicher  Kammerreize  ^). 

Über  die  Strophanthincontractui'  der  getremiten Kammerhälften  des  Kaltblüterherzens*). 

Untersuchungen  über  die  Verschiedenheit  der  Strophanthinwii'kuiig  auf  die  linke  und 
rechte  Hälfte  des  Esculenten Ventrikels^).  Für  die  Herzbehandlung  bei  Aphthenseuche  hat 
sich  „Gratusstrophanthm"  Thoms  (Chem.  Fabrik  Güstrow)  bewährt*). 

Beim  Kaninchen  beträgt  die  letale  Dosis  bei  intravenöser  Eingabe  von  g-Strophanthin 
0,16  mg  pro  kg,  für  k-Strophanthüi  amorph  0,24  mg  pro  kg,  für  k-Strophanthin  kryst.  0,16  mg, 
bei  oraler  Darreichung  von  g-Strophanthm  8  mg  pro  kg,  für  k-Strophanthin  amorph  .30  mg, 
für  k-Strophanthin  kryst.  20  mg.  Diese  beträchtlichen  Differenzen  erklärte  Holste')  als 
Folge  einer  fermentativen  Spaltimg  der  Digitalisglucoside  durch  die  Verdauimgssäfte.  Johan- 
nessohn ^)  untersuchte  den  Einfluß  von  Pepsin  (3°/oo)  """^  V20  n-salzsaurer  Lösung  und  von 
aktiviertem  Trypsinogen  (^/2%)  in  Imill.  Natriumcarbonatlösung  auf  0,5  bzw.  1  mill.  Lösungen 
von  g-Strophanthin,  k-Strophanthin  amorph  und  kiystallisiert.  —  Es  zeigte  sich,  daß  bei  der 
teüweisen  Entgiftmig  der  Strophanthine  durch  die  Verdaumigssäfte  nicht  die  Fermente,  sondern 
die  diu'ch  die  Salzsäure  imd  Natriumcarbonat  zugeführten  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen 
das  wirksame  Agens  darstellen.  —  Dm-ch  die  Hydroxj'honen  wird  nur  das  krystaUisierte 
k-Strophanthm,  durch  die  Wasserstoffionen  das  krystaUisierte  und  amorphe  sowie  die  Tinc- 
tura  Strophanti  abgeschwächt.  —  Krystallisiertes  g-Strophanthin  ließ  in  keinem  Falle  euie 
Abschwächung  erkennen.  —  Johannessohn  glaubt,  daß  der  bei  manchen  Stauungszuständen 
feldende  Effekt  der  bisherigen  Strophanthintherapie  zum  Ted  auf  den  Eüifluß  saurer  Gärungs- 
produkte zurückzuführen  ist,  und  daß  bei  der  mternen  Strophanthusmedikation  die  Verwen- 
dung des  widerstandsfähigen  laystallinischen  g-Strophanthms  angebracht  erschemt^). 

Zeigt  nach  intravenöser  Eingabe  an  Kaninchen,  bei  prinzipiell  gleichartiger  Wu'kung  auf 
Blutdruck  und  Herztätigkeit  eme  bedeutend  höhere  Giftigkeit  als  GitaUn  oder  Digalen ;  toxische 
Wirkung  bei  etwa  0,34  mg  pro  kg.  Letale  Dose  für  Kaninchen  0,063,  wemi  die  letale  Gitalin- 
gabe  als  1  gesetzt  wird^).- 

Intravenöse  Strophanthintherapie  wird  auch  bei  Kompensationsstöruugen  germgeren 
Grades  mid  bei  den  ersten  Zeichen  der  Herzinsuffizienz  empfohlen  ^''). 

Die  intravenöse  Strophanthintherapie  ist  angezeigt  bei  der  akuten,  subakuten  und 
chronischen  Form  der  Herzinsuffizienz  leichten  Grades,  eignet  sich  aber  nicht  zur  Bekämpfung 
der  als  Folge  akuter  Infektionskrankheiten  auftretenden  Kreislairfschwäclie.     Der  Digitalis- 


1)  Walther  Straub.  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Geselkoliaft  39,  79—88  [1919];  Chem.  Cen- 
tralbl.  1919,  1.  879. 

-)  A.  Fröhlich  u.  M.  GrolSmann,  Ai'chiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Phavmakol.  83.  177  [1917]: 
Chem.  Centralbl.  1918,  II,  074. 

')  A.  A.  J.  van  Egmond.  Ai'cliiv  f.  d.  ges.  Physiol.  180,  149  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920, 

m,  6.51. 

■•)  C.  Ainsler  11.  E.  P.  Pick,  Archiv  f.  d.  ae^  Physiol.  184.  64—78  [1020]:  Chem.  Centralbl. 
1931,  I,  30.5. 

"^)  C.  Arasler  11.  E.  P.  Pick,  Coiilralbl.  f.  Pliysiol.  34.  233  [1021]:  Clicni.  Centralbl.  1931, 
III.  !)61. 

")  Norbert  Hillcrbrand,  Dtsch.  ticrärztl.  Wochenschr.  29,  13— 1.5  [1920]:  Chem.  Centralbl. 
1931,  II,  427. 

')  Holste.  Archiv  f.  cxperim.  Patliol.  u.  PharmaUnl.  «8.  323  [1912]:  rlicm.  (Vntrallil.  1912, 
II.  530. 

8)  Fritz  Jolianne.ssohn.  Arohiv  f.  oxpcrim.  Pathol.  11.  Phaniiakol,  IS,  83-91  |  1914]; 
Chem.  Centralbl.  1915,  I,  267. 

'■')  C.  t^  Santesson  11.  L.  Strindberg,  SUnml.  AnOi.  f.  Phvsiol.  3r>.  51—10(1  [1917];  Chciii. 
Centralbl.  1917,  I,  792. 

")  J.  Jvcumayer.  Münchner  med.  Wochenschr.  Cß.  716  [1919];  Cliem.  Coniralbl.  1919,  III,  446. 
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therapie  ist  sie  überlegen.  —  Die  Injektionen  sind  völlig  unschädlich  und  gefahi-los,  auch  bei 
exzessiver  Blutdrucksteigerung,  selbst  bei  den  Endstadien  der  chionischen  Nephritis  i). 

Der  Eintritt  der  Wirkung  bei  intravenös  gegebenem  Strophanthhi  ist  je  nach  der  Gabengröße 
zwischen  20  Älinuten  und  2  Stunden;  in  seltenen  Fällen  hält  die  Strophanthinwii-kung  bis 
zu  5  Tagen,  einmal  wurden  9  Tage  notiert.  Die  T-Zaoke  des  Elektrodiagiamms  ^vird  vom 
Strophanthin  gar  nicht  oder  sehwach  beeinflußt  (im  Gegensatz  von  Digitahs)  -). 

Am  ^-irksamsten  verhielt  sich  eine  aus  den  Samen  des  Strophanthus  Kombe  bereitete 
Tinktur.  Eine  2  Jatoe  alte  Tinktur  zeigte  bei  den  aus  nicht  entfetteten  Samen  gewonnenen 
Tinkturen  eine  geringe  Abnahme  der  Wii'ksamkeit^). 

Ist  ein  typisches  Herztonicum:  verminderte  Zahl  mit  gesteigerter  Schlagweite  des  Herz- 
schlages, verbunden  mit  einer  kleinen  Erhöhimg  des  Blutdruckes*).  Seine  Wirkung  zu  der- 
jenigen des  Samen  amorphen  =.3:1. 

Nach  gewissen  Verschiedenheiten  bei  der  Einwirkung  auf  das  Kaninchenherz  imter- 
scheidet  Eichaud^)  unter  den  verschiedenen  Strophanthinpräparaten  einen  Strophanthin- 
mid  emen  Ouabaint^-pus. 

Die  Eesorbierbarkeit  der  Digitalisglucoside  k-Strophanthin,  Digitoxin,  Gitalin  ist  am 
kleinsten  bei  k-Strophanthin*). 

Über  die  kumulative  Wirkung  der  Strophanthine  hat   Klein  Versuche  angestellt'). 

Als  zuverlässiger  Indicator  sowohl  einer  beginnenden  als  auch  einer  entwickelten  Stro- 
phanthinvergiftung  erscheint  in  den  Versuchen  der  Saüvationsreflex.  Durch  kleine  Strophan- 
thingaben  kami  man  bei  Katzen  eine  Gewöhnung  an  dieses  Gift  erzielen.  —  Diese  Gewöhnung 
ist  sehr  labil  und  geht  leicht  in  eine  Litosikation  über*). 

Versuche  an  weißen  Mäusen  haben  ergeben,  daß  k-Strophanthm  mehi-  toxisch  ist  als 
g-Strophanthin.  Dosis  letalis  minima  beträgt  0,00.3  mg  pro  1  g  Maus,  0,00375  mg  sind  da- 
gegen in  3 — 5  Minuten  xmbedingt  tödlich.  Dem  Wirkungsgrade  einer  F.-H.-D.  {=  Frosch- 
herzdosis) entspricht  die  Wirkung  ^/^oo  Mg  k-Strophanthm.  Einer  Maus  von  etwa  20  g  kömien 
100  F.-H.-D.  k-Strophanthin  ohne  sofortigen  Tod  injiziert  werden"). 

Steigert,  doch  in  geringerem  Grade  als  Ouabain,  den  Speichelfluß.  Die  Erscheinimg  ist 
unabhängig  von  der  Beehiflussung  des  Nervensystems  und  scheint  mit  dem  Stadium  der  Blut- 
dracksteigerung  zusammenzufallen '"). 

Ratten  zeigen  eine  Resistenz  gegen  k-Strophanthin.  Das  Gift  vei-schwindet  rasch  aus 
dem  Blut.  Eine  Ablagenuig  des  Strophanthms  in  den  Geweben  wurde  nicht  beobachtet.  Wird 
einer  Ratte  die  Dosis  maxima  tolerata  0,000001 1  g  pro  g  Tier  intravenös  injiziert,  so  konnten 
von  dem  eingegebenen  Strophanthin  nur  Iö^q  wiedergefunden  werden;  das  übrige  wird  im 
Organismus  zersetzt.  Die  Zersetzung  erfolgt  auch  in  vitro  mit  Rattenblut.  Entgiftimg  ist  auf 
eine  fermentative  Spaltung  zurückzuführen,  welche  über  das  entsprechende  Genin,  das  Stro- 
phanthidin  geht.  Das  in  Rattenblut  enthaltene  glucosidspaltende  Ferment  wird  diuch  HCX 
gelähmt.  Es  muß  auch  mit  einer  spezifischen  Gewebsimmunität  des  Rattenherzens  gerechnet 
werden^^). 

^)  Hans  Roderburg,  Münchner  med.  Wochcnschr.  67.  152 — 155  [1920]:  Chem.  Centralbl. 
1930,  I  589. 

2)  Alfred  E.  Cohn  u.  Robert  L.  Levy,  Proc.  of  the  Soc.  f.  exp.  Biol.  aud  Med.  17,  81—82 
[1920];  Chem.  Centralbl.  1931,  I,  964. 

^)  Georg  Joachimoglu,  Berichte  d.  Deutsch,  pharm.  Gesellschaft  39.  170—199  [1919]; 
Chem.  Centralbl.  1919,  n,  876. 

*)  D.  H.  Brauns  u.  0.  E.  Closson,  Archiv d.  Pharmazie  252,  294— 340  [1914];  Chem.  Central- 
blattl914.  IL  091. 

°)  .\.  Richaud.  Arch.  Internat,  de  iiharmaco-d\Ti.  et  de  therap.  25,  321  [1920];  Ref.:  Ber.  ges. 
Physiol.  t.   121  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  III.  "l31. 

«)  Walther  Straub.  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  80.  72—76  [1916]:  Chem. 
Centralbl.  191G.  II.  408. 

")  Karel  Klein.  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Ther.  IT,  127 — 142  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1915,  n,  795. 

8)  Karel  Klein,  Zeitschr.  f.  experim.  Pathol.  u.  Ther.  IT.  143—160  [191.5]:  Chem.  Centralbl. 
1915,  II,  796. 

")  R.  Gottlieb.  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  82.  1—29  [1917];  Chem.  Centralbl. 

1919,  n,  968. 

1")  A.  Richaud,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  169,  1114—1116  [1919]:  Chem.  C<-ntralbl. 

1920,  I,  303. 

11)  Walther  Straub.  Aichiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharm.ikol.  84.  223—233  [1918]:  Chem. 
Centralbl.  1919,  I,  SSO— 881, 
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Vom  Magendarmkanal  der  Ratte  selir  langsam  und  in  geringem  Umfange  absorbierte 
Teile  des  amorphen  Strophanthins  werden  teils  im  Harn,  teils  durch  die  Leber  ausgefülu-t. 
Weitaus  der  größte  Teil  wird  im  Dickdarm  zerstört.  Bei  intravenöser  Injektion  weit  giftiger 
als  bei  subcutaner,  infolge  langsamerer  Bindung  und  Ausscheidung  diu'ch  die  Leber.  Die  Nieren 
scheiden  dagegen  von  einer  subcutanen  Gabe  bis  zu  C5%  aus.  Unterbindung  des  Gallenganges 
steigert  die  Aktivität  wegen  Rüekabsorption  in  das  Blut.  Zerstörmig  in  der  Leber  ist  nicht 
mit  Sicherheit  bewiesen  ^). 

Über  die  Wü'kmrg  des  Strophanthins  auf  die  Erregbarkeit  des  Vagus  von  Emys  europaea  *). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  im  Handel  befindlichen  Sorten  von 
Strophanthussamen  zeigen  bedeutende  Schwankmigen  in  ihrem  Wii'kruigswert,  dies  ist  noch 
viel  mehr  bei  den  Tinktruren  des  Handels  der  Fall.  Es  soUten  nur  physiologisch  geprüfte  Präpa- 
rate in  den  Handel  gebracht  werden^). 

Mikroskopische  Nadeln  oder  Blättchen,  Schmelzpunkt  158 — 165°  nach  dem  Trocknen 
im  Vakuum  bei  80°:  178—179°;  [ix]d  =  +  31,6°  (in  94proz.  Alkohol,  c  =  3—4),  +  31,3°  (in 
99,5  proz.  Alkohol,  c  =  3),  +  28,70  (in  Wasser,  c  =  0,8);  reduziert  nach  dem  Kochen  mit 
Mineralsäm-en,  nicht  aber  nach  dem  Kochen  mit  Essigsäure  Eehlingsche  Lösmig  und  färbt 
konj.  H2SO4  dunkelgrün,  die  Farbe  geht  aUmähhch  in  Braun  über.  Mit  Bleiacetat  oder  Blei- 
essig entsteht  kein  Niederschlag;  mit  Tannin  eme  weiße  FäEung.  Beim  amorphen  Strophanthin 
(Merck)  wmde  kryoskopisch  ein  Mol.-Gewicht  von  1014  (berechnet  776)  gefunden.  Das 
Molekül   des   krystaUinischen   Strophanthins   enthält   keine   Pentosen   oder  Methylpentosen. 

Derivate:  Als  Spaltungsprodukt  des  krystallinischen  (auch  des  amorphen  sauren)  Stro- 
phanthins erwies  sich  immer  für  dasselbe  Strophanthidin  ^). 

Das  krystalhnische  Kombe-Strophanthin,  das  wahrscheinlich  mit  dem  Arnaudsohen 
identisch  ist,  wird  durch  verdünnte  Säuren  anscheinend  nach  der  Gleichung 

C40H56O15  +  4  H2O  =  CäjHggO,  +  C12H22O11  +  CH3OH 
hydrolysiert. 

Wird  eine  kleine  Menge  mit  90  proz.  H2SO4  befeuchtet,  so  löst  sie  sich  sofort  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  auf.  Konzentrierte  H2SO4  färbt  es  nach  euiigen  Augenblicken  in  der  Kälte 
intensiv  chromgrün.  In  der  Hitze  färbt  H2SO4  grün.  —  Wird  nach  dem  erstmaligen  Erscheinen 
der  Grünfärbung  nicht  weiter  erhitzt,  so  geht  es  in  eine  taubengraublaue  amorphe  Ausscheidung 
über.  —  Wird  mit  Natriummetavanadat  und  Wasser  verrieben  und  eingetrocknet,  so  erhält 
man  einen  gelblichen  Rückstand,  der  in  verdünnter  H2SO4  sich  farblos  auflöst.  —  Löst  man  in 
Chloralhydrat  und  wenig  Wasser,  dampft  die  Lösung  zur  Trockene  mid  gibt  konzentrierte 
H2SG4  hinzu,  so  erhält  man  bei  gelindem  Erwärmen  eine  grüne  Färbung,  die  in  der  Wärme  in 
Violettblau  übergeht.  —  Mischt  man  mit  a-Naphthol  und  etwas  Wasser,  trocknet  die  Masse  ein 
und  befeuchtet  sie  mit  25  proz.  HNO3,  so  gibt  die  Misohimg  eine  dunkelgrausohwarze  Färbung. 
Eine  Mischung  mit  /i'-Naphthol  wird  durch  HNO-  bereits  m  der  Kälte  schön  rotbraun  gefärbt.  — 
Eine  Mischimg  mit  wenig  a-Nitroso-/)*-naphthol  löst  sich  in  kalter  25  proz.  HNO3  farblos  auf;  auf 
Zusatz  von  konzentrierter  H2SO4  erhält  man  eme  liimbeerrote  Färbung^). 

Über  die  Wirkung  von  Strophanthm  auf  Kolloide^). 

Saui'es,  amorphes  Strophanthm.') 

Mol.-Gewicht:  1014  (berechnet  776). 

Zusammensetzung:  C4(|H5|,Oia  +  3  HjO  ?  oder  Gemisch  einer  einbasischen,  mit  einer  zwei- 
basisohen  Säure  und  dem  krystallinischen  Produkt. 

Darstellung:  Aus  dem  Icrystallinischen  Produkt  durch  Einwirkimg  von  heißem  Wasser 
erhalten. 


^)  Robert  A.  Hatclier  u.  Gary  Egglestou,  Journal  pharmacol.  a.  exp.  therapeut.  12. 
405—496  [1919];  Chem.   Centralbl.   1919,  III,  237. 

2)  F.  Pentimalli,  Zeitsclu-.  f.  d.  ges.  experim.  Med.  11,  10—15  [1920];  Ausfülu'l.  Ref.;  Ber. 
ges.   Physiol.   3,   577—578;  Chem.   Centralbl.   1931,   I,   158. 

3)  Edmund  Weis,  Pharm.  Post  47,  339—342,  351—354,  356—365  [1914];  Chem.  Centralbl. 
1914,  II,  439. 

*)  D.  H.  Brauns  u.  0.  E.  Closson,  Archiv  d.  Pharmazie  253,  294—340  [1914];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1914,  II,  991. 

"*)  C.   Reichard.  Pharm.   Gentralhalle  56,   159—163  [1915]:  Chem.   Centralbl.   1916,  I.  491. 

")  Georg  Pietrkowski.  Biochem.  Zeitschr.  98.  92—104  [1919];  Chem.  Centralbl.  19S0. 1.  22. 

')  D.  H.  Brauns  u.  0.  E.  Closson,  Archiv  d.  Pharmazie  3.53.  294—340  [1914];  Chem.  Cen- 
tralbl. 1914,  II,  991. 
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Physiologische  Eigenschaften:  Eiu  tj'pisches  Herzt onikum:  vermiuderte  Zahl  und  ge- 
steigerte Schlagweite  des  Herzschlages,  verbunden  mit  kleiner  Erhöhung  des  Blutdruckes  als 
Wirkung.    Seine  Wirkimg  zu  der  des  krystaUinischen  Strophanthins  ist  1  :  3. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Erweicht  bei  etwa  100°  und  schmilzt  bei 
165 — 170°;  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  bei  100°  erweicht  es  bei  160°  imd  schmilzt  bei  etwa 
180°.    [«Id  der  lufttrockenen  Substanz  =  -i-  20,6°  (in  Wasser  c  =  1,6). 

Reduziert  Fehlingsche  Lösrmg  im  Gegensatz  zu  dem  kiystallitiischen  Produkt  (kalt 
bereitete  wässerige  Lösting)  langsam  beim  Kochen,  gibt  mit  Tannin  einen  weißen  Niederschlag, 
dagegen  mit  Bleiacetat  und  Bleiessig  keine  Fällung.  Konz.  H2SO4  erzeugt  eine  gi-ünlichbraune. 
allmählich  in  Braun  übergehende  Färbung.  Enthält  ebenfalls  keine  Pentose  und  Methyl- 
pentose. 

Derivate:  Das  Spaltungsprodukt  ist  dasselbe  wie  beim  krystaUinischen  Strophanthin : 
Strophauthidin. 

Strophanthidin  (Bd.  VIII,  S.  353). 

Zusammensetzung:  C27H,f07  +  HjO  . 

Darstellung:  Aus  krystallinischem  imd  sairrem  amorphen  Strophanthin  durch  Spaltung. 
Wasserfrei  erhalten  durch  Erhitzen  im  Vakuum  auf  110 — 115°. 

Physiologische  Eigenschaften:  Chemischer  Bau  und  pharmakologische  Wirksamkeit 
verglichen  mit  anderen  Digitaliskörpern'). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Sintert  bei  120°,  schmilzt  bei  etwa  180° 
in  wasserfreiem  Zustande  bei  169 — 170°,  schäumt  bei  180°,  wird  beim  Erkalten  wieder  fest 
und  schmilzt  daim  bei  232°,  [cv]d  der  lufttrockenen  Substanz  =  +  -44,26°  (in  Methylalkohol, 
c  =  4).  —  Aus  dem  Hispidussamen  gewonnenes  amorphes  Strophanthin  gibt  mit  dem  Kombe- 
produkt  ganz  identisches  Strophauthidin-). 

Baptism  (Bd.  II,  S.  691). 

Darstellung;  Zur  Extraktion  des  Baptisins  aus  der  Wurzel  eignet  sich  PjTidin  besser  als 
verdünnter  Alkohol. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Das  dm-ch  nochmaliges  UmkrystaUisieren 
aus  verdünntem  Alkohol  gereinigte  Glucosid  bildet  ein  weißes  Ki'j'staUmehl  vom  Schmelz- 
punkt 244°.  —  Ist  leicht  lösUch  iii  warmem  Anilin.  Pj-ridin,  Amylalkohol,  löshch  in  kalter  Kali- 
lauge, sehr  leicht  löslich  m  kalter  alkoholischer  Natronlauge  mit  ganz  schwach  gelbUcher  Farbe, 
unlöslich  in  Essigäther  und  Terpentmöl,  langsam  löshch  in  Chloralhydratlösung  imd  Eisessig.  — 
Der  mikrochemische  Nachweis  geschieht  durch  Farbeiueaktionen,  ausgeführt  an  Schnitten, 
durch  Abscheidmig  von  BaptisinkrystaUen  am  Deckglasrande  und  durch  Mikiosubhmation.  — 
Als  Farbenreaktionen  an  Schnitten  kommen  folgende  in  Betracht.  In  Vanadinschwefelsäure 
tritt  zuerst  am  Bande  der  Schnitte  eine  violette  Färbung  auf,  die  vorübergehend  schwach  blau 
wird.  Cerschwefelsäiu-e  färbt  rotviolett,  ebenso  WoKramschwefelsäme.  —  Zur  Abscheidung 
von  BaptisinkrystaUen  aus  Schnitten  eignen  sich  verdünnter  Alkohol  und  Eisessig.  —  Aus 
letzterem  erhält  man  heUgelbe,  bis  50  u  große  Sphärite,  aus  ersterem  Drusen  mit  kleinem 
zentralen  Hohlraiun,  die  im  polarisierten  Licht  lebhaft  in  aUen  Farben  aufleuchten  mid  in 
Wasser  milösUch  sind.  Baptisin  sublimiert  zum  gi'ößten  Teü  unzersetzt.  Man  erhitzt  3 — 5  mg 
scharf  getrocknetes  Wittzelpulver  imd  fängt  che  Dämpfe  auf,  sobald  sich  das  Pulver  zu  bräunen 
beginnt.  Die  ersten  Subhmate  führen  nur  farblose  oder  schwach  gelbhche,  kräftig  polarisierende 
Nadeln  (Drusen)  von  Baptisin,  die  folgenden  SubUmate  weiße,  in  aUen  Farben  polarisierende 
Prismen  oder  prismatische  Zerrformen  von  Baptigciün.  —  Die  letzten  SubUmate,  ebenfaUs 
wahrscheinUch  aus  Baptigenin  bestehend,  sind  zu  außerordentUch  großen,  nicht  selten  gebräun- 
ten Gebilden  zusammengewachsen^). 

Vanadinschwefelsäure  färbt  rot,  nach  einigen  Minuten  violett,  nach  15  Minuten  braun- 
blau. Bringt  man  auf  ein  Sublimat  einen  Tropfen  Schwefelsäure  und  zu  der  gelben  Lösung 
einige  SpUtterchen  Wolframsäure,  so  entsteht  an  jedem  SpUtterchen  eine  kräftige  Violett- 


')  Walther  Straub,  Biochem.  Zeitschr.  15,  132—144  [1916]:  Chem.  Centralbl.  1916,  II,  272. 
-)  D.  H.  Brauns  u.  0.  E.  Closson.  Archiv  d.  Pharmazie  252.  294—340  [1914]:  Chem.  Cen- 
tralbl. 1914,  n,  991. 

3)  0.  Tunmann,  Apoth.-Ztg.  30,  272—274  [1915]. 
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färbung.  —  Bringt  man  auf  das  Sublimat  miter  Deckglas  etwas  Jodsäurelösmig,  saugt  nach 
einigen  Minuten  trocken,  wäscht  mit  Wasser  nach  und  bringt  jetzt  erst  Schwefelsäure  hinzu, 
so  werden  die  KiystaUe  röthch,  allmählich  dunkelviolett  bis  schwarz  und  lösen  sich,  während 
die  Schwefelsäure  an  den  Rändern  blaugrau  wird"^). 

Hederiii  (Bd.  II,  S.  695). 

Hedeiin  gehört  zu  den  Saponinen  -). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Gibt  bei  der  Hydrolyse  Hederagenin,  Ara- 
binose  und  llethylpentose  (Rhamnose)  gemäß  der  Gleichmig^): 

C-ioHcgOii  +  3  HjO  -*  CjiH5(|04  +  CgHioOs  +  CsHjjOs . 

Convolvulin  (Bd.  II,  S.  696). 

Physiologische  Eigenschaften:  Im  Reagensglas  neutral  gelöst  wirkt  hämolytisch;  nach 
subcutaner  und  intravenöser  Einspritzung  tritt  aber  kein  Blut  im  Harn  auf,  auch  fehlt  dami 
jede  Abführwii'kung.  Überschüssiges  Alkali  hebt  die  hämolytische  und  wahi-scheüilich  auch  die 
Abführwirkung  auf;  daher  ist  die  hämolytische  Wirksamkeit  ein  Wertmesser  für  Handels- 
präparate. Nach  Behandlung  mit  verdünnten  Mineralsäuren  bleibt  die  Abfühmorkung  be- 
stehen ;  die  entstehenden  Stoffe  sind  Anf angssapogenine  des  ConvohTilins.  —  Convolvulin  zeigt 
viele  Analogien  mit  den  Saponinen  und  mit  Agaricin  *). 

Convallaiin  (Bd.  II,  S.  697,  698;  Bd.  VIII,  S.  353). 

Physiologische  Eigenschaften:  Convallarin  besitzt  in  hohem  Maße  typische  Saponin- 
wirkung  auf  Blut»). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Versuche  von  Lind  ner "),  das  C'onvaUarm 
(Merck)  m  krj-stallisierter  Form  zu  gewimien,  sind  fehlgeschlagen.  Man  kami  es  auch  nicht 
dvu'ch  Fällung  aus  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  luid  Äther  remigen.  Die  Verbmdung 
ist  stark  hygroskopisch  und  bildet  wahrscheinlich  em  schwer  zersetzbares  Hydrat.  —  Die 
Spaltimg  in  ConvaUaretm  imd  Zucker  kami  mit  2 — lOproz.  Schwefelsäure  bei  100°  vorgenom- 
men werden.  —  Eine  glatte  Spaltung  ist  bei  größeren  Mengen  nicht  zu  erzielen.  —  Das  Con- 
vaUaretm ist  wenig  löslich  in  Wasser,  demnach  kami  es  nach  der  Hydrolyse  durch  Filtration 
entfernt  werden.  Die  Mutterlauge  enthält  geringe  Mengen  emer  Säure,  wahrscheinlich  Lävulin- 
säure.    Die  Untersuchimg  des  Zuckers  ist  noch  nicht  gelimgen,  vermutlich  liegt  Glueose  vor  ^). 

Convallaretin. 

Physikalische    und    chemische    Eigenschaften:   Nach   der  Hydrolyse  des  Convallarins 

erhaltene,  in  Wasser  unlösliche  Masse  ist  nicht  ganz  löslich  in  Athei'.  Im  unlöslichen 
Teil  liegt  wahrscheinUch  ein  LTmwandlungsprodukt  des  Convallaretins  vor.  Aus  der 
ätherischen  (oder  alkoholischen)  Lösung  krystallisiert  das  Convallaretin  in  scharf  ab- 
gegrenzten mikroskopischen  Wetzsteinformen  ^).  —  Brämit  sich  bei  75 — 80°,  schmilzt 
nicht  bei  25.5^.  —  Es  liegt  ein  Hydrat  der  Formel  CigHjjOj  vor.  —  Methoxyl-,  Keton- 
gruppen  und  Doppelbmdungcn  enthält  das  Convallarctinmolekül  nicht.  Es  enthält  zwei 
alkoholische  Hydroxylgruppen.  Das  Diacetylderivat  (amorph)  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Essigäther  und  Benzol;  weniger  lösUch  in  Petroläther.  Das  Convallaretin  ist 
unlöslich  in  wässerigen  Laugen.  Die  Einwirkung  von  alkoholischer  Lauge  auf  das  Convallaretin 
ließe  auf  das  Vorhandensein  emer  Estergiiippe  ( — CO — 0 — CH, — )  schließen.  Beim  Behandeln 
der  Verbindung  mit  alkoholischer  Lauge  und  bei  darauffolgendem  Verdünnen  mit  Wasser 
bildet  sich  ein  Niederschlag,  dieser  ist  um  so  geringer,  je  länger  und  je  höher  erwärmt  wurde. 


1)  0.  Tunmann,  Apoth.-Ztg.  30,  272—274  [1915]. 

-)  A.  W.  van  der  Haar,  Ai'ohiv  d.  Pharmazie  351,  632  [1913];  Chem.  Centralljl.  1914,  I,  1091. 

3)  A.  W.  van  der  Haar,  Phai-m.  Weekbl.  50,  1350  [1913];  Archiv  d.  Pharmazie  räSI,  032  [1914]; 
Chem.   Centriilbl.  1914,  IL  335. 

*)  G.  Heinrich,  Biochem.  Zeitsclu-.  88.  13—34  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918.  II,  385. 

^)  R.  Kobert,  Berichte  d.  Deutsch.  Pharm.  Gesellschaf 1 35,  162— 1S5[1915];  Cliein.  Centralbl. 
191.5,  11,  347. 

")  J.  Linduer,  Monatshefte  f.  Chemie  36,  257—267  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  IL  78. 
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Ein  so  gewonnener  Niederschlag  bat  z.  B.  die  Zusammensetzung  CigHäsOj  =  (C9Hj402)o .  — 
Aus  der  Formel  des  ConvaUaretins  folgt  die  Gegenwart  eines  Benzolringes  ^). 

Jalapin  (Bd.  II,  S.  698;  Bd.  VIII,  S.  353). 

Physiologische  Eigenschaften:  Im  Reagensglas  neutral  gelöst  -wii'kt  hämoljiisch;  nach 
subcutaner  und  intravenöser  Einspritzung  tritt  aber  kein  Blut  im  Harn  auf,  auch  fehlt  dann 
jede  Abführ-n-irkimg.  Überschüssiges  Alkali  hebt  die  hämolytische  und  ■wahrscheinlich  auch 
die  Abführwirkimg  auf;  daher  ist  die  hämolytische  Wirksamkeit  ein  Wertmesser  für  Handels- 
präparate. Nach  Behandlung  mit  verdüimten  Mineralsäuren  bleibt  die  Abfühnrirkung  be- 
stehen; die  entstehenden  Stoffe  sind  Anfangssapogenine  des  Jalapins.  —  Jalapm  zeigt  viele 
Analogien  mit  den  Saponinen  imd  mit  Agaricin-). 

Atractylin  (Bd.  II,  S.  705).«) 

Physiologische  Eigenschaften:  Die  Spaltvmg  des  Atractylius  vollzieht  sich  im  Organis- 
mus in  ähnhcher  Weise  wie  in  alkoholischer  Lösung  in  vitro. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften;  Das  Atractyhn,  CjoHjaKaSaOis,  das 
giftige  Glucosid  der  Komposite  Atractyhs  gummifera,  spaltet  sich  mit  lOproz.  Kali- 
lauge in  Schwefelsäure,  Valeriansäme,  Kohlenhydrat  und  eine  \mbekannte  Substanz  A, 
welche  bei  oraler  Verabreichung  für  Hunde  imd  Kaninchen  xmgiftig  ist.  Beim  An- 
säuern der  Lösung  scheidet  sich  ein  bald  erstarrendes  Öl  ab,  aus  welchem  mit  Äther 
die  Valeriansäure  entfernt  wird.  Der  Rückstand,  ein  weißes  Pulver,  ist  die  Substanz  ,,A'". 
Diese  bildet  sich  auch  bei  der  Spaltung  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Spaltungsprodukte 
des  Atractyhns  geben  nicht  die  für  den  toxischen  Nachweis  charakteristische  Reaktion  von 
Lefranc  (Violettfärbung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure),  weshalb  es  bei  Vergiftungen  mit 
dieser  Pflanze  nvu:  im  Magen-Darmkanal,  wo  es  sich  noch  im  imzersetzten  Zustande  befindet, 
nachweisbar  ist.  Versetzt  man  jedoch  Substanz  „A"  mit  Glucose,  so  wiid  die  Reaktion  positiv. 
Mit  ameisensäurehaltiger  konzentrierter  Schwefelsäure  geben  Spm-en  von  „A"  oder  Atractylin 
eine  Rotfärbung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  in  ein  intensives  Blau  umschlägt.  Löst  man 
Spuren  von  „A"  oder  Atractylin  in  konzentrierter  Schwefelsäure  und  versetzt  mit  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Vanillin,  so  erhält  man  eine  intensiv  carminiote  Färbimg. 


Anhang'. 

Glycynhizm  (Bd.  II,  S.  706;  Bd.  VIII,  S.  354). 

Vorkommen:  In  Baraccolakritzen  9,98 — 10,53%^).  Der  GlycyiThizingehalt  der  Succu.s 
Liquiritiae  soll  nicht  unter  10°o  betragen-').  Der  Glycyrrhizingehalt  der  Süßholz^\TU'zel  ergibt 
sich  nach  dem  Verfahren  von  Percy  A.  Housemann  je  nach  Herkmift  zu  10 — 14%"). 

Bestimmung:  Vergleichende  L^ntersuchungen  der  ziu-  Bestimmung  des  Glycyrrhizins 
in  der  Süßwurzel  und  dem  Süßholzcxtrakt  vorgeschlagenen  Methoden'). 

20  g  der  zerkleinerten  Lakritzbonbons  werden  in  einem  300-ccm-Kolben  mit  50  ccm 
Ammonialiwasser  (1  :  10)  unter  Verschluß  10 — 15  Stunden  unter  öfterem  Schütteln  stehen 
gelassen,  daim  gibt  man  unter  Schütteln  150  ccm  95 — 96proz.  Alkohol  in  kleinen  Portionen  zu 
und  läßt  die  Mischung  etwa  5  Stunden  unter  öfterem  Umschwenken  stehen.  Flüssigkeit  ab- 
filtrieren und  ungelösten  Rückstand  mit  TOproz.  Alkohol  bis  zur  Farblosigkeit  der  Wasch- 
flüssigkeit auswaschen.    Flüssigkeit  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne  verdampfen,  Rück- 

1)  J.  Lindner,  Monatshefte  f.  Chemie  36,  257—267  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  U,  78. 

=)  G.  Heinrich,  Biochem.  Zeitschr.  88.  13— 3i  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  11,  385. 

3)  A.  Pitini,  Arch.  di  Farmacol.  sperim.  29,  88  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  IV,  614. 

*)  Armin  Linz.  Archiv  d.  Pharmazie  254.  65—134,  204—224  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916, 
II    202. 

5)  WaltherZimmermann,  Apoth.-Ztg.  33,  319— 320  [1918];  Chem.  Centralbl.  1918,  II,  563. 

«)  Percy  A.  Housemann.  Amer.  Journ.  Pharm.  93,  481—495  [1921];  Chem.  Centralbl.  1928, 
II,  171. 

')  Armin  Linz,  Amer.  Journ.  Pharm.  93,  388-414,  455—481  [1916];  Chem.  Centralbl.  1921, 
IV,  888;  1916,  H,  202. 
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stand  in  50  ccm  Wasser  unter  Erwärmen  lösen,  nach  dein  Abkühlen  1  com  NHj  (22  Be)  zugeben, 
^/j  Stunde  stehen  lassen  imd  dann  unter  Rühren  2  ccm  HCl  zufließen  lassen.  Xach  24  Stunden 
Flüssigkeit  durch  ein  glattes  Filter  gießen,  5  mal  mit  je  5  ccm  Wasser  Ungelöstes  waschen, 
ruter  vmd  Rückstand  Y2  Stunde  bei  95 — 100°  trocknen,  Rückstand  dann  mit  lOproz.  NH3 
lösen  und  in  ein  gewogenes  Kölbchen  filtrieren,  Flüssigkeit  verdampfen  und  Rückstand  6  Stun- 
den bei  95 — 100°  trocknen.  Zur  gewogenen  Menge  addiert  man  0,023  g  als  Waschverlust 
luid  berechnet  airf  100  g  Ausgangsmaterial.  —  Zur  Bestimmung  ui  Lakritzen  gibt  man  2  g 
mit  10  ccm  NHg  (1  :  10)  in  ein  Zentrifugenglas,  läßt  unter  öfterem  Schütteln  bis  zur  Lösung 
stehen,  fällt  mit  30  ccm  Alkohol  und  läßt  5  Stunden  absitzen.  Flüssigkeit  abgießen,  Rück- 
stand mit  70proz.  Alkohol  auszentrifugieren,  Rückstand  zweimal  mit  je  10  com  NH3  (1  :  10) 
aufnehmen,  nach  dem  Versetzen  mit  30  ccm  95 — 96proz.  zentrifugieren  und  die  vereinigten 
Lösungen  in  einer  PorzeUanschale  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene  verdampfen.  Rückstand 
wie  oben  mit  NH5  und  HCl  weiter  behandeln  ^). 

Bestrmmmig  in  Süßholzwurzel ;  Nach  Linz^)  ist  nur  das  Verfahren  von  Housemann^) 
verwendbar,  dasjenige  von  Tsohiroh  und  Erikson  aber  nicht. 

Bestimmung  im  Suoous  Liquiritiae.  Nach  Linz  eignet  sich  zur  Isolierung  des  Glucosids 
sowohl  der  wässerige  Auszug  mit  Alkoholzusatz  sowie  auch  der  Alkohol-Schwefelsäureauszug, 
der  ammoniakalische  aber  nicht.  Zu  seiner  Bestimmung  eignet  sich  die  Methode  von  Parry, 
Evans  Sons,  Lesher,  Webb  und  Housemann,  vielleicht  auch  diejenige  von  G ad ais.  Die 
Methode  von  Linz  besteht  darin,  daß  er  die  Lakritzen  mit  Alkohol  und  Wasser  auszieht,  die 
Glycyrrhizinsäure  mit  HoSO^  fällt  und  wägt  die  nach  der  Reinigung  gewonnene  Säure. 

Das  von  Linz  ausgearbeitete  Verfahren  zur  Bestimmimg  des  Glyeyrrhizins  im  Süßholz- 
extrakt ist  dadurch  zu  verbessern,  daß  stärkerer  Alkohol  verwendet,  dieser  im  Vakuum  vor 
der  Behandlung  mit  H2SO4  vollständig  entfernt  und  zm-  Zeitersparnis  die  langwierige  Filtration 
durch  Zentrifugieren  ersetzt  wird,  wonach  sich  die  Lösung  ohne  Verlust  abgießen  läßt.  — 
Man  läßt  2  g  Extrakt  in  einem  Röhrchen  von  100  com  mit  15  com  Wasser  über  Nacht  stehen, 
zentrifugiert,  -ndederholt  diese  Behandlung  noch  zweimal  mit  je  75  00m  75proz.  Alkohol  und 
bestimmt  die  hmterbleibende  Stärke  mul  Gummi  in  üblicher  Weise.  Die  alkohohschen  Auszüge 
engt  man  auf  dem  Wasserbad  ein,  bringt  im  Vakuum  zm:  Trockne,  nimmt  mit  10  ccm  heißem 
Wasser  auf,  filtriert,  kühlt  Filtrat  und  Wasohwässer  auf  15°  ab,  versetzt  im  Zentritugierröhrchen 
mit  3  Gwichts-%  H2SO4,  läßt  über  Nacht  auf  Eis  stehen,  wäscht  zweimal  unter  kurzem  Zentri- 
fugieren mit  je  5  ccm  mit  Äther  gesättigtem  kaltem  Wasser  aus  luid  löst  in  30  ccm  95proz. 
Alkohol.  Um  die  im  schwefelsauren  FDtrat  und  den  Waschwässern  gelöst  bleibenden  geringen 
Mengen  Glyc3T:rhizin  zu  ge-nlmien,  werden  diese  mit  emigen  Tropfen  NH3  auf  5  com  eingeengt 
und  wie  vorher  weiter  behandelt.  Die  vereinigten  alkohohschen  Lösungen  werden  mit  wenigen 
Tropfen  NH3  zur  Troclaae  gebracht  und  gewogen.  Zur  Bestimmung  des  Glj'Oja-rhizms  in  der 
Süßholzwm-zel  empfiehlt  es  sich,  erst  das  Harz  dm'ch  Extraktion  mit  Äther  zu  entfernen*). 

Grlycyrrhizinsäiire. 

Zusammensetzmig:  C  58,32  (57,98)%;  H  7,68  (7,72)%  5). 

Bestimmung:  Als  FäUmigsmittel  für  die  Säure  kommen  nur  H2SO4  und  HCl  m  Betracht, 
besser  aber  ist  H.,S04^). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Säure  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löshch; 
in  Wasser  von  0°  schwerer  als  in  Wasser  von  15°  und  in  angesäuertem  Wasser  noch  schwerer 
lösüoh  als  in  reinem ').  Weiß,  etwas  hygroskopisch,  Schmelzpmikt  unscharf  bei  etwa  220°. 
Die  Säure  und  ihr  KaUumsalz  werden    durch  Emulsin  und  HefeenzjTne  nicht   gespalten^). 

Derivate:  Silbersalz,  Bleisalz  und  Eisensalz  der  GlycyiThizinsäm-e'). 

1)  E.  Durier,  Ann.  d.  Falsif.  G,  252—255  [1913];  Chem.  Centralbl.   1913,  II,  311. 

2)  Armin  Linz,  Archiv  d.  Pharmazie  254,  65—134,  204—224  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916, 
II,  202. 

3)  Houleman,  Amor.  Jom-n.  Pharm.  84,  531  [1919];  Chera.  C«ntralbl.   1913,  1.  558. 

")  Percy  A.  Housemann,  Amer.  Jouru.  Pharm.  93,  481-495  [1921]:  Chem.  Centralbl.  1932. 
II,  171. 

^)  P.  Karrer,  W.  Karrer  u.  J.  C.  Chao.Helv.  chim.  acta  4,  100— 112  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1921,  I,  629. 

«)  Armin  Linz,  Arclüv  d.  Pharmazie  354,  65—134,  204—224  [1916];  Chem.  Centralbl.  1916, 
II,  202. 

')  J.  D.  Riedel.  Akt.-Ges.  Berlin,  D.R.P.  Kl.  12p,  Nr.  287  126  vom  9.  Nov.  1913[9.  Sept. 
1915;]  Chem.  Centralbl.  1915,  II,  932. 
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Kaliumsalz  ^).  Zusammensetzung:  C  56,3%;  H  7,0%;  K  4,5  (4,35)%.  Gibt  beider 
Stickstoff bestinimmig  nach  Dumas  bei  rasch  geleiteter  Verbrennung  bis  zu  7%  des  angewen- 
deten Salzes  an  Methan.  Die  Angaben  älterer  Autoren  über  einen  Stickstoffgehalt  der  GlycjTrhi- 
zinpräparate  dürften  hierauf  zurückzuführen  ein.  —  Durch  Erhitzen  des  glycyri'hizüisaiucn 
Kaliums  mit  1  proz.  Schwefelsäm'e  erhält  man 

GlycyiThetmsäiu-e  (Bd.  II,  S.  707). 2) 

Zusammensetzung:  C  76,23%;  H  10,23%,  daher  die  Formel  C45H,206 . 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Große,  zu  Drusen  vereinigte  Nadeln  aus 
Eisessig  -f  Äther,  Schmelzpimkt  297 — 298*.  Wenig  lösUch  in  stark  verdüiuiter,  warmer, 
wässeriger  Natronlauge.  Ist  nach  den  Ergebnissen  der  Titration  und  Veresterung  eine  ein- 
basische Säure.  —  Bei  quantitativen  Bestimmimgen  winden  aus  Glycyrrhizinsäure  etwa  58"„ 
Glycyrrhetinf'äure  imd  26%  Glucuronsäurelakton  erhalten,  so  daß  auf  1  Mol.  Glycyi-rhethui- 
säure  2  Mol.  Glucuronsäuie  kommen.  Wahrscheinlich  hegt  m  der  GlycjTrhetinsäme  eine  kom- 
pliziert gebaute  aliphatische  oder  hydroaromatische  Säm'e  vor,  womit  auch  die  Tatsache  sich 
vereinigen  läßt,  daß  beim  Abbau  gut  charakterisierte  Zwischenprodukte  nicht  gefaßt  werden 
konnten.   Bei  der  Zmkstaubdestillation  -n-ui-den  kolophoniumartige  sauerstoffarme  Öle  erhalten. 

Derivate:  Glycyrrhetinsäuremetliylester  '^)  C45H71OU  ■  CH3 .  —  Aus  der  Same  durch  Dia- 
zomethan.     \A\iße  Nädelchen  aus  Alkohol,  Schmelzpimkt  241^. 

Glycyrrhetinsäureäthyloster-)  C^r^Wyfi^- CJi^.  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt 
246 — 248°.  —  Da  die  Ester  in  Alkali  imlöshcli  sind,  müssen  die  freien  Hydroxylgruppen  der 
Glycyrrhetinsäme  alkohohschen  Charakter  haben. 

Glycyrrlietiusäurediacetat -)  C45H,„0(i(CO  •  CHa)^.  Kiystalle  aus  Alkohol.  Die  Bildung 
beweist  die  Anwesenheit  von  2  Hydroxylen  im  Molekül  der  Glycyrrhetinsäure. 

Desoxyglycyrrhetin -)  C,^:,^J^o^^  oder  C45H,.205  oder  C4JH74O; .  Zusammensetzung: 
C  78,05%,  H  10,13%.  Durch  Kochen  von  glyciiTrhetinsaiuem  Kalium  mit  Eisessig,  Jodwasser- 
stoffsäiue  (D  =  l,9ü)  und  Phosphoniumjodid.  Weiße  Blättchen  aus  Eisessig,  Schmelzpuulit 
etwa  298 — 300^  (unkoiT. ).  Sehr  wenig  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  unlöslich 
in  heißer  wässeriger  Natronlauge. 

Desoxyalyfyrrhetindiaeetat  -)  C45Hj(j05(CO  •  CHj)« .  Mikroskopische  Nädelchen  aus 
Alkoliol,  zersetzt  sich  bei  etwa  260°. 

Stickstoffhaltige  natürliche  Glucoside. 

Cyanhaltige  Crlucoside  der  Amygdaliiigruppe. 

Von  den  sechs  hierhergehörigen  Verbindimgen  sind  chei  Monogluooside  und  drei  Di- 
gluooside  des  Mandelnitrils,  die  paarweise  zusannnengehörig  sind,  demi  sie*  geben  bei  der 
Behandlung  mit  heißer  konzentrierter  Salzsäure  paarweise  dieselben  Mandelsäuren.  —  Außer- 
dem lassen  sich  die  Diglucoside  diuch  Unterhefe  in  Jlonoglucosidc  überführen.  —  Ent- 
sprechend diesen  Beziehungen  bezeiclmete  Bourquelot^)  1-Ainygdalin  als  Glucopriinasin. 
Isoamygdalin  als  Glucoprulaurasin  und  d-.\inya:dalin  als  Glueosanibuiiiariu. 

Amygdalin  (Bd.  II,  S.  707;  Bd.  VIII,  S.  356). 

Vorkommen:  In  den  Samenkemen  von  Primus  domestica  L.  1,82%').  Die  Samenkerne 
des  ICuschlorbeers  enthalten  19,2°o  Amygdalin  mehr  mid  23%  Rohrzucker  weniger  als  die 
bitteren  Jlandeln  ^). 


1)  P.  Karrer,  W.  Karrer  u.  J.  C.  Chao,  Helv.  chim.  acta -1,  100— U2  [1920]:  Chem.  Ccn- 
tralbl.  1921, 1,  629. 

-)  P.  Karrer.  W.  Karrer  u.  J.  C.  Chao.  Helv.  cliini.  acta  4. 100—112  [1920];  Chera.  Centralbl. 
1931,  I.  630. 

3)  Em.  Bourquelot.  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  U,  359— 3tU  [lOlS]:  Clu-m.  Ceiilrall.l. 
1918,  IT,  192. 

•')  Ceorg  Kaszner  ii.  K  urt  Eckelmaiin.  Arcliiv  tl.  Pharmazie  232.  -102 — 408  [1914];  Cheni. 
Centralbl.  1914.  II.   1244. 

5)  Marc  Bridel.  Jomn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  12,  249—252  [1915];  Chem.  Centralbl.  191«. 
I.   1154. 
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Physiologische    Eigenschaften:    Drusenstreptokokkus  spaltet  Amygdalin  nicht^). 

Keine  Bildung  von  Säiu'en  dui'ch  Bacillus  phenologenes  in  Peptonwasser  mit  Amygdalin 
usw.  ^).  Wird  durch  Bacteriiun  mamiitopoeum  ziemlich  rasch,  durch  Bact.  gracile  sehr  langsam 
zersetzt,  durch  Bact.  Gayoni  gar  nicht.  —  Die  Einmrkmig  von  Bact.  intermedium  ist  noch 
fraglich').  Ist  keine  C- Quelle  für  Hefe'').  Die  Saazhefe,  die  Amygdalase,  aber  kein  Emulsin 
enthält,  vergärt  Amygdalin  in  geringerem  Grade  als  Saccharomyces  Lvrdwigii  Hansen,  die 
Amygdalase  und  Emulsin  enthält.  Aniygdalin  iWrd  nicht  durch  Maltase,  sondern  durch  Amj-gda- 
lase  gespalten;  Maltase  ist  in  S.  Lud^vigii  nicht  enthalten.  Daher  kann  der  im  Amygdalin  ent- 
haltene Zucker  keine  Maltose  sem,  sondern  ein  anderer  Zucker  CiaHjoOn,  der  aus  2  d-Glucose- 
bestandteilen  zusammengesetzt  ist  ^). 

Wird  eine  Amygdalin  enthaltende  Nährlösung  mit  Aspergillus  niger  eingeimpft,  so  ergibt 
sich  nach  einigen  Tagen  ein  ki'äftiges  Pilzwachstum,  wobei  von  Amygdalin  23,53%  zersetzt 
werden^). 

Wenn  auf  Amygdahn  zuerst  Mandelemulsm  imd  dami  nach  Unterbrechung  der  Zersetzung 
Helixsaft  wirkt,  entstehen  die  gleichen  Mengen  HCN  und  Glucose,  als  wenn  eins  der  beiden 
Fermente  allein  ge^vü'kt  hätte.  Bei  umgekehrter  Reiheirfolge  erfolgt  die  Zersetzung  nicht  voll- 
ständig, da  durch  Helixsaft  Zwischenprodukte  entstehen,  die  durch  Mandelemulsin  nicht 
angegriffen  werden'). 

Wird  von  den  beiden  Ricinushpasen  (Jalandersche  und  Falk-Nelsonsche),  durch  die 
Extrakte  aus  Robinienrinde  und  Robiniensamen,  durch  ürease,  durch  die  Phasine  aus  weißen, 
schwarzen  und  grünen  Sojabohnen,  durch  das  Enzym  der  Samen  der  blauen  Lupine,  durch  die 
Samenphasine  von  Phaseolus  Mungo  und  Phaspolus  Max,  durch  das  Enzym  der  Spenostylis 
stenocarpa,  der  Erderbse,  der  Erdnuß,  durch  den  Samenauszug  von  Datura  Stramonium,  Digi- 
talis purpurea,  Delphinium  consolida,  Atriplex  hortensis,  Strophanthus  gratus,  dvuch  die 
Enzyme  der  Sesamkuchen,  Sesamsamen,  Apfelsinenkerne,  Citronenkerne,  Apfelkerne,  Erlen- 
samen und  Kanariengrassamen  gespalten  "). 

Physilcalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  guten  Erfolge,  die  Zempleni")  bei  der 
Spaltung  der  Cellobioside  erzielte,  munterten  ihn  airf  zu  prüfen,  wie  sieh  die  Heptaacetyl- 
verbindung  des  Amygdalins')  bei  der  Einwii'kmig  von  Bromwasserstoff  säure  in  Eisessig  ver- 
hält ^°).  Dabei  ei'wartete  er  die  Bildung  des  Xitrüs  der  Brom-phenyl-essigsäure  einerseits  und 
die  Bildung  einer  Acetobromverbindung  aus  der  Biose  des  Amygdalins  andererseits. 

Mit  dieser  Auffassung  scheint  eine  Angabe  von  Giaja^^)  in  Widerspruch  zu  sein. 
Er  spaltet  Amygdalin  mit  Schnecken-Darmsaft  und  behauptet,  daß  die  Biose  des  Amyg- 
dalins ein  nicht  reduzierendes  Disaccharid  vom  Typus  der  Trehalose  sei.  Seine  Vor- 
stellimgen  über  die  Konstitution  des  Amygdalins  erklären  aber  nicht  die  Entstehung  eines 
nicht  reduzierenden  Maudelnitril-glucosids  bei  der  Einwirkung  von  Hefen-Enzymen^'-). 
—  Überhaupt  kemien  wir  kein  Glucosid  mid  keine  glucosid-ähnliche  Verbindung,  in 
welcher  ein  Alkohol-  oder  Phenolkörper  an  ein  nicht  reduzierendes  Disaccharid  oder  an 
emen  mehrwertigen  Alkohol  ätherartig,  also  glucosidisch  gebunden  wäre. 


1)  Vald.  Adsersen,  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk.,  I.  Abt.  T6.  111  —  117  [101.")];  Cheni. 
Centralbl.  I9I5,  II,  87. 

2)  Albert  Berthelot,  Annales  de  l'Inst.  Pasteur  33,  17— .36  [1918]:  Chem.  C<>ntrall>l.  1918. 
II,   1.30. 

2)  H.  Müller-Thurgau  u.  A.  Osterwalder.  Centralbl.  f.  Bakt.  u.  Parasitenk..  II.  Abt.  48. 
1  [1917];  Chem.  Centralbl.  1918,  I,  224. 

^)  Th.  Bokorny,  Allaem.  Brauer-  u.  Hopfen-Ztg.  56,  1645—1647  [1016];  Chem.  Centralbl. 
19ir.  I,  895. 

^)  Armini  US  Bau.  Wochensehr.  f.  Brauerei  34,  29—31  [1917]:  Bioehcni.  Zeitsolir.  80.  1.59 
bis  162  [1917];  Clicm.  Centralbl.  1917.  I,  1101. 

")  S.  Condelli,  Staz.  sperim.  aorar.  ital.  47.  85—94  [1913];  Chem.  Centralbl.  1914.  I,  120S. 

')  ,1.  Giaja.  Compt.  rend.  de  la  See.  de  Biol.  83,  1196—1198  [1919];  Chem.  Centralbl.  1920, 
I,  229. 

ä)  Iwan  L.  Wakiilenko.  Landwirtschaftl.  Versuchsstat.  83,  313—391  [1913];  Chcni.  Central- 
bliitt  1914,  I,  1959. 

")  Caldwell  ii.  Courtanld,  Journal  chem.  Society  91,  671  [1907];  —  Schiff.  Annalcn  der 
Chem.   n.  Pharm.  154.  337  [18701.   —  Frank  Tntin  Journal  chem.   Society  95.   663  [1909];  — 
Emil  Fischer  n.  Max  Bergmann.  Berichte  d.  Deutseh.  chem    Gesellschaft  50,   1060  [1917]. 
")  Geza  Zemplen,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  53,  997  [1920]. 
'1)  J.   Giaja.   Compt.   rend.  de  l'Acad.   des  Sc.    150,   793. 
'2)   Emil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,   chem.   Gesellschaft  38.   1509  [1895]. 
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Zem  plen  erhoffte  ein  günstiges  Resultat,  da  ja  Heptaacetyl-benzylcellobiosid  und  Hep- 
taacetyl-amygdalin  sehr  ähnlich  konstituiert  sind: 

CeH^  .  CH2  ■  0  .  Ci2Hi40i„(CO  ■  CH3), 

Heptaacetyl-benzylcellobiosid 

CeHs  •  CH  ■  O  •  C„H„Oi„(CO  •  CH3), 
CN 

Heptaacetyl-amygdalin 

Der  sehr  oft  mit  hartnäckiger  Ausdauer  und  imter  Varüenmg  der  Bedingungen  wieder- 
holte Versuch  mit  Heptaacetyl-amygdalin  und  Bromwasserstoffsäure  in  Eisessiglösung  fiel 
aber  leider  ohne  faßbare  Resultate  aus.  Aus  dem  Reaktionsgemisch  konnten  entweder  un- 
verändertes Ausgangsmaterial  oder  amoi'phe,  meist  Zersetzimgsprodukte  isoUert  werden,  die 
zwar  bromhaltig  waren,  doch  konnten  durch  Verseifimg  der  entstehenden  Bromkörpergemische 
keine  Osazone  von  Biosen  isoliert  werden,  sondern  nur  durch  Hj'drolyse  entstandenes  Phenyl- 
glucosazon.  —  Die  Versuche  beweisen,  daß  durch  die  Gegenwart  der  Nitrilgruppe  die  Glucosid- 
bindung  zwischen  Mandelsäurenitril  und  der  Biose  fester  -nird  als  die  Ätherbmdung  zwischen 
den  beiden  Glucoseresten. 

Auf  eine  Angabe  von  E  mil  Fischer  ^)  sich  stützend,  der  bei  der  Verseitung  der  Acetyl- 
verbmdmigen  der  synthetischen  Mandelsävu'enitril-glucoside  Schwierigkeiten  begegnete,  ver- 
suchte Zem  plen,  stickstofffieie  Derivate  des  Amygdalins  zu  gewüuien  und  diese  dmchBrom- 
wasserstoffsäiu-e  zu  spalten.  Am  nächstliegenden  war  der  Versuch  mit  der  Heptaacetylver- 
bindung  der  Amygdalinsäure  2)  auszuführen.  Allein  die  amorphe  Amygdalinsäure  gab  sogar  bei 
der  mildesten  Eonn  der  Acetylierung,  mit  Essigsäm-e-anhydrid  imd  PjTidiii,  nm:  euie  amorphe 
Heptaacetylverbindimg,  deren  Spaltung  wenig  Aussicht  auf  die  Isolierimg  von  krystaUisierten 
Spaltungsprodukten  eröffnete.  Tatsäclihch  verliefen  auch  die  in  dieser  Richtung  ausgcftilu-ten 
Versuche  mit  demselben  uncrfieiihchen  Resultat  wie  diejenigen  mit  Heptaacetyl-amygdalin 
selbst. 

Zemplen  versuchte  jetzt,  die  Cyangiuppe  des  Amygdalms  derart  zu  verseifen,  daß  man 
dabei  einen  krystallisierten  stickstofffreien  Körper  erhält.  Nach  verschiedenen  erfolglosen 
Bemühungen  mit  Hilfe  von  ammoniakabschen  Silberlösungen  wählte  er  die  Methode  von 
Pinner^),  die  bei  der  Verseifimg  der  XitrUe  in  vielen  EäUen  selir  gut  brauchbar  ist. 

Heptaacetyl-amygdalin  gibt  in  Chloroformlösiuig  in  Gegenwart  von  abs.  Alkohol  bei  der 
Einwirkimg  von  gasförmiger  Salzsäme  em  Produkt,  welches  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser 
in  recht  guter  Ausbeute  ein  sehr  schwer  lösliches,  hochschmelzendes,  sehr-  schön  krystalhsieren- 
des  Derivat  des  Amygdalins  lieferte.  Xach  der  Analyse,  der  Molekulargewiehtsbestimmmig  in 
Benzollösung  und  den  Eigenschaften  ist  es  ein  Imid  von  zwei  siebenmal  acetylierten  Amyg- 
dalinsäuremolekülen  und  besitzt  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  folgende  Konstitution : 

.O.C,jH„Oi„(COCH3), 


CeHs 

■CH 
^CO 

CeHs 

~>NH 
/CO 

•  CH 

^O  •  Ci2HnOio(CO  ■  CH3)r 

Die  Verbindung  ist  Tetradekaacetyl-di-amygdalinsäureimid. 

Trotz  sehr  mannigfaltiger  Varüerung  der  Versuchsbedingungen  gelang  es  nicht,  außer 
diesem  Körper  noch  ein  anderes  krystallisiertes  Produkt  zu  gewinnen.  Wird  nämUeh  die  Ein- 
wirkmig  der  Salzsäure  auf  längere  Zeit  ausgedehnt,  so  erhält  man  hauptsächbch  leicht  lösUche 
und  stark  reduzierende  Produkte.  Die  Bildung  des  Di-amygdalinsäure-imids  setzt  die  Ver- 
seifung der  XitrUgruppe  zum  Äthylester  der  Amygdalinsäure  nicht  mibedingt  voraus.  Deshalb 
führte  Zemplen,  um  über  den  Mechanismus  der  Reaktion  besser  orientiert  zu  werden,  den- 

')  Emil  Fischer  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deut«ch.  ehem.  GeseEschaft  50,  1048 
[1917]. 

2)  Hugo  Schiff,  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  154,  339  [1870]. 
^)  A.  Pinner,  Die  Iminoäther  und  ihre  Derivate.  Berlin  1892. 
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selben  Versuch  ohne  Alkohol  aus.  Dabei  war  aber,  außer  unverändertem  Ausgangsmaterial  oder 
gänzlich  zersetztem  Heptaacetyl-amygdalin,  nichts  zu  fassen.  Daraus  folgt,  daß  die  Gegen- 
wart von  Alkohol  bei  der  Imidbildung  unbedingt  erforderlich  ist. 

Bei  der  Verseifung  des  acetyherten  Imidkörpers  mit  methylalkoholischem  Ammoniak 
entsteht  eine  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche,  m  Äther  schwer  lösliche  Verbindung, 
die  aber  nicht  krystaUisiert  erhalten  werden  komite. 

Den  acetyherten  Imidkörper  miterwarf  Zemplen  ebenfalls  der  Einwirkmig  von  Brom- 
wasserstoffsäm-e  in  Eisessiglösung.  Dabei  komite  weiter  kein  krystaUisiertes  Produkt  gefaßt 
werden,  und  bei  der  Verseifmig  der  Reaktionsprodukte  erhielt  er,  außer  von  einer  Hydrolyse 
herrührendem  Phenylglucosazon,  keine  Disacoharid-osazone. 

Die  Synthese  der  Heptaacetylmaltosido-dl-mandelsäure  aus  inaktivem,  mandelsaurem 
Silber  und  Aoetobrommaltose  hat  zu  einem  Produkt  geführt,  das  der  acetyherten  Amygdalin- 
säure  sehr  ähnlich  ist,  von  der  synthetischen  Acetyloellosidomandelsäure  aber  stark  abweicht. 
Karrer^)  und  Mitarbeiter  kommen  daher  zu  dem  Schluß,  daß  der  Zucker  des  Amygdaüns- 
Maltose  oder  ein  mit  Maltose  sehr  nahe  verwandtes  anderes  Disaocharid  ist^). 

Derivate:  Heptabenzoylamyg-dalin  2)  CioHooNOu- (CqHj  •  CO)^ .  —  Aus  Amj'gdalin 
in  Chloroform  suspendiert,  mit  Benzylclilorid  und  C'huiohn  noch  lOstündigem  Schüttehi  und 
Ausfällen  des  Reaktionsproduktes  mit  kaltem  Alkohol.  —  Lockere  weiße  Nadehi  aus  Chloro- 
form -'r  Alkohol.  Schmelzpunkt  218°.  —  [ajo*  =  —  10,5°.  Leicht  löshoh  in  Chloroform,  Benzol^ 
Pyridin,  Aceton,  ziemlich  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Essigäther  und  siedendem  Äther, 
wenig  löslich  in  Essigsäure  imd  Aceton. 

Hepta-p-chlorbenzoylamygdalin')  CjoHjoKOn  •  (Cl  •  CgHi  •  CO), .  Amygdahn  in 
Chloroform  suspendiert,  vmd  mit  p-Chlorbenzoylchlorid  mid  ChinoUn  4  Tage  lang  geschüttelt 
bei  40 — 60°  und  das  Reaktionsprodukt  mit  kaltem  Alkohol  ausgefällt.  Nadeln  aus  Chloroform 
-r  Alkohol.  Schmelzpmikt  234°.  —  Leicht  löshch  in  Bromoform,  Chloroform,  Benzol,  ziemhch 
löslich  inSchwef  elkoldenstof  f  .PjTidin  und  siedendem  Aceton,  wenig  löshoh  in  Essigäther  imd  Äther. 

Hepta-p-brombenzoylamygdalin^)  C,oH.,(|NOii  •  (Br  ■  CeH4CO)7 .  —  Aus  Amygdalin 
in  Chloroform  suspendiert,  mit  p-Brombenzoylchlorid  mit  Chinolüi.  —  Das  Reaktionsprodukt 
wird  mit  kaltem  Alkohol  ausgefällt.   Padenartige  Nadeln  aus  Bromoform,  Schmelzpunkt  229°. 

—  Leicht  löshch  in  Bromoform  mid  Benzol,  ziemlich  löslich  m  Chloroform  und  Aceton. 

Hepta-anisoyl-amygdaliii^)  C20H20NO11  •  {CH3  •  0  •  CßHj  •  CO), .  —  Aus  Amygdalin, 
in  Chloroform  suspendiert,  mit  Anissäiu'echlorid  und  Chinolin  nach  Stägigem  Schütteln  und 
Ausfällen  des  Reaktionsproduktes  mit  kaltem  Alkohol.  —  Weißes  Pulver  aus  Alkohol  4-  Äther. 

—  Schmelzpmikt  119°.  —  [a]D  =  +  13,2°.  —  Leicht  löshch  m  Chloroform,  Benzol,  Pyridin, 
Aceton  mid  Essigsäure.  Ziemlich  löshch  in  Äther,  wenig  löslich  in  Ligrom,  Schwefelkohlenstoff 
und  Alkohol. 

Heptastearylamyg-dalin  ^)  CjoHänNOu  (C17H35  ■  CO), .  Amygdalin  in  Chloroform 
suspendiert,  wird  mit  Stearylchlorid  und  Chinolm  bei  40°  geschüttelt  mid  das  Reaktionsprodukt 
mit  Alkohol  ausgefällt.  —  Amorphes  Pulver  aus  Alkohol  4-  Äther.  —  Schmelzpmikt  92°,  — 
[ajr? "'  =  —  8,40°.  —  Leicht  löshch  in  Chloroform,  Bromoform  und  warmem  Benzol,  ziemhch 
löslich  üi  Schwefelkohlenstoff,  siedendem  Äther  und  Aceton,  wenig  löslich  üi  Ligroin,  Essig- 
säure und  Alkohol. 

Mercuriertes  Amygdalin  ^).  Durch  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  des  Gluoosids 
mit  Mercuriacetat  bei  etwa  70°,  wähi'end  1 — 2  Stimden,  bis  aus  einer  Probe  kein  gelbes  Mercuri- 
oxyd  mehr  durch  Natronlauge  gefällt  wird,  und  Eindampfen  der  Lösimg  im  Vakuum  zur  Trockne. 
Die  nach  dem  Anreiben  mit  Alkohol  und  Äther  als  weißes  Krystallpulver  erhaltene  Verbindmig 
•ist  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion  leicht  löslich,  gibt  mit  Natronlauge  keinen  Niederschlag. 

Diamygdalinsäureimid.  *) 

Bei  der  Einwirkung  von  trockener  Chlorwasserstoffsäure  auf  Heptaaeetylamj'gdalin 
in  Gegenwart  der  berechneten  Menge  abs.  Alkohols  unter  Bedingungen,  die  Pinner^)  bei  der 

1)  P.  Karrev,  Rosa  Baumgarteu,  S.  Günther,  W.  Härder  u.  Lina  Lang,  Helv.  chini. 
acta  4.  130  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931,  III,  880. 

2)  SvenOden,  Arkivf.  Kemi,  Jlin.  och  Geol.  7,  Nr.  15  [1918]:  Chem.  Centralbl.  1919.  IIL  540. 
^)  Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel,  E.  P.   163  874:  Chem.  Centralbl. 

1921,  IV.  710. 

*)  Giza  Zemplen,  Berichte  d.  Deutsch,  chera.  Gesellschaft  53.  1005  [1920]. 
•')  Pinner.   Die   Iminoäther  und   ihi'e   Derivate   (Berlin    1892). 
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Verseifung  der  Xitrile  benutzt  hatte,  kann  als  einziges  krystallisiertes  Produkt  aus  dem  Reak- 
tionsgemiscli  isoliert  werden.  —  Dasselbe  ist  nach  der  Analyse  imd  Molekularbestimmung 
sowie  seinen  Eigenschaften  eine  Verbindung  folgender  Konstitution: 

/0-Ci2Hi40i„(COCH3K 


"CO 


\ 


/NH 
CO 

CeHj  — CH 

\o-Ci2HiiOio(CO.CH3), 

Darstellung:  20  g  Heptaacetylamygdalin  werden  in  100  ccm  Chloroform  gelöst,  2  ccni 
über  Calcium  destUHerten  abs.  Alkohols  zugesetzt  und  imter  Kühlimg  mit  trockener  Chlor- 
wasserstoffsäure gesättigt.  Xach  4stiindigem  Stehen  m  Kältemischung  wird  das  Eeaktions- 
gemisch  mit  150  ccm  eiskaltem  Chlorofonn  verdünnt  \md  m  350  ccm  Eiswasser  eingenihrt.  Die 
Chloroformschicht  wnd  getrennt,  dreimal  mit  Eiswasser  gewaschen  mid  mit  Chlorcalcium 
getrocknet.  Die  Lösung  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  abs.  Äther  versetzt.  Bald  begimit  die 
klare  Lösimg  lange  nadelfönnige  Kiystalle  abzuscheiden.  Die  Ivi-ystaUisation  wird  durch  Küh- 
Imig  in  Kältemischung  vervollständigt,  dann  abgesaugt,  mit  wenig  Äther  und  Petroläther  ge- 
waschen, dann  bei  mäßiger  Wärme  getrocknet.  Ausbeute  etwa  13  g  eines  Produktes,  das  gc- 
wölmhch  bei  208^  schmilzt.  —  Xach  zweimaligem  L^mkiystalUsieren  aus  150  ccm  Alkohol  — 
50  ccm  Aceton  steigt  der  Schmelzpimkt  airf  212^. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Es  bildet  lange,  farblose,  seidenglänzende 
Xadeln,  die  leicht  in  Chloroform,  wenig  in  heißem  Alkohol,  besser  m  heißem  Aceton  löslich 
smd.  Es  löst  sich  schwer  m  kaltem  Alkohol,  schwerer  in  Äther  und  ist  unlö.slich  in  Petroläther 
und  in  Wasser. 

0,276i  g  Substanz  in  Chloroform  gelöst,  Gesamtge'n'icht  der  Lösung  22,423.  spcz.  Gewicht 
1,50,  drehte  Xatriumlicht  bei  21"  um  —  1,72°  nach  links,  mithin  [v]"  =  —  72,1°.  —  Die  Sub- 
stanz enthält  0,92°o  Stickstoff  \md  zeigt  nach  der  Molekulargewichtsbestiuimung  in  Benzol- 
lösung Werte,  die  dem  theoretischen  Molekulargewicht  1522  nahestehen. 


1  -Amygdaliiisäiire. 

Ein  Vergleich  der  Heptaacetylamygdalininsäirre  und  Mandelsäurenitrilcellosid  ergab 
vöUige  Verschiedenheit  der  beiden  Verbind imgen^). 

d-Amygdalinsäure.  ^) 

Mol.-Gewicht:  476,32. 

Zusammensetzung:  50.41%  C;  5,93%  H.    C^oHjeOis . 

-CH • COOK 

Darstellung:  Man  löst  6,5  g  Amygdahnsäure  (aus  Amygdahn  dmch  Kochen  mit  Baryt 
dargestellt)  imd  4  g  gepulvertes  Cinchorun  in  einem  heißen  Gemisch  von  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol. Verdampft  man  dann  unter  vermindertem  Druck,  so  bleibt  ein  farbloser  schäumiger 
Rückstand.    Er  wird  in  etwa  15  ccm  kaltem  Wasser  gelöst,  die  trübe  Flüssigkeit  am  besten 


1)  P.  Karrer.  C.  Xägeli  u.  L.  Lang,  Helv.  chim.  acta  3,  573  [1920];  Chera.  Centralbl.  1980, 
m,  889. 

~)  Emil  Fischer.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  lOT.  176—202  [1919]:  Chem.  Centralbl.  I9S0. 
I.  86. 
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durch  ein  Membranfilter  filtriert  und  das  klare  farblose  Fütrat  auf  dem  Wasserbade  zum  Sirup 
eingedampft.  Beim  längeren  Stehen  tritt  Krystallisation  ein,  die  durch  Impfen  und  Reiben 
sehr  beschleunigt  werden  kann.  Die  Masse  verwandelt  sich  dabei  in  einen  Brei  langer,  feiner 
Nadeln,  der  schließUch  halbfest  wird.  Er  whd  zunächst  mit  etwa  5  ocm  eiskaltem  Wasser  ver- 
rieben und  gut  abgesaugt,  dann  mit  wenig  kaltem  Alkohol  iu  gleicher  Weise  behandelt.  Aus- 
beute etwa  3,8  g.  Zur  vöUigen  Reinigung  wird  in  doppelter  Menge  warmem  Wasser  gelöst 
xmd  dinch  Kühlen  auf  0°  wieder  krystallisiert.  —  Zur  Bereitung  der  freien  d-Amygdahnsäure 
werden  5  g  Cinchoninsalz  in  50  ccm  lauwarmem  Wasser  gelöst,  nach  dem  Abkühlen  auf  5° 
mit  35  ccm  kaltem  5  n-Baryt  versetzt  mid  von  gefälltem  Cinohoiiin  schnell  abgesaugt.  Um 
Spinen  von  Cinchonin  zu  entfernen,  wird  das  Fütrat  mehrmals  ausgeäthert,  dann  der  Baryt 
mit  Schwefelsäure  genau  ausgefäOt  und  die  filtrierte  farblose  Lösung  unter  vermindertem  Druck 
verdampft.  Die  so  erhaltene  d-Amygdahnsäure  bildet  ein  farbloses,  nicht  deutlich  krystalli- 
nisches  Pulver. 

Physiologische  Eigenschaften :  Ihre  Salze  werden  bei  richtiger  Konzentration  der  Wasser- 
stoffionen durch  Emulsin  gespalten.  Die  Menge  des  erhaltenen  Zuckers  bleibt  aber  immer 
unter  50%  der  berechneten  Menge,  wahrsoheinüch  geht  die  d-Amygdalinsäure  imter  diesen 
Umständen  in  Gluoosido-d-mandelsäure  über. 

Physilcallsche  und  chemische  Eigenschaften:  Ist  lange  nicht  so  hygroskopisch  wie  die 
gewöhnliche  Amygdalinsäure.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Methyl-  und  Äthylalkohol  und  in 
warmem  Amylalkohol,  ziemhch  schwer  in  Aceton  und  Essigäther.  [«]d  =  +  17,27  (in  Wasser; 
a  =  +  0,87°,  Gesamtgewicht  der  Löstmg  2,4284  g.  Einwage  0,1200,  spez.  Gewicht  der  Lösimg 
1,0194,  1-dm-Rohr).    Schmeckt  sauer. 

Derivate:  Cinchoninsalz  der  d-Amygdalinsäure  ^)  CaglljoNjOii .  Das  Salz  sintert 
von  etwa  230°  an,  färbt  sich  braun  und  zersetzt  sich  gegen  240°  (korr.)  unter  Aufschäumen. 
Es  löst  sich  sehr  leicht  in  warmem  Wasser  und  warmem  Methylalkohol.  In  kaltem  Äthylalkohol 
ist  es  schwer  löslich.  Es  reduziert  die  Fehlingsche  Lösung  nicht  und  wird  durch  Emulsin 
gespalten.  [a.]o  =  +  79,7°  (in  Wasser;  a  =  +  2,71°,  Gesamtgewicht  der  Lösung  1,5269  g. 
Einwage  0,0513  g,  spez.  Gewicht  der  Lösung  1,0116  g,  1-dm-Rohr). 


Mandelniüilglucosid  (Prunasin)  (Bd.  II,  S.  709;  Bd.  VIII,  S.  359); 
Prulaui-asiii  (Bd.  II,  S.  711);  Sambunigrin  (Bd.  II,  S.  712). 

Darstellung.  Synthese^).  Wird  inaktiver  Mandelsäureäthylester  mit  Aoetobromglucose 
und  SUberoxyd  geschüttelt,  so  entsteht  in  leidlicher  Ausbeute  der  gut  krystaUisierende  Tetra- 
aoetyl-glueosido-mandelsäureäthylester.  Das  Präparat  ist  offenbar  ein  Gemisch  von  2  Stereo- 
siomeren,  die  als  Derivate  der  d-  und  l-Mandelsäure  zu  betrachten  sind.  Durch  Ammoniak  wird 
daraus  ein  Gemisch  der  Glucoside  von  d-  und  1-Mandelamid  erzeugt.  Das  l-Derivat  bildet  mit 
Pyridin  eine  leicht  krystalhsierende  Verbindung  und  läßt  sich  in  dieser  Form  aus  dem  Gemisch 
abscheiden,  während  das  d-Mandelsäxneamidglucosid  in  der  Mutterlauge  bleibt  und  nach  Ent- 
fernmig  des  Pyridins  als  amorphe  Masse  erhalten  wird.  Beide  Amide  köimen  dm'ch  Behandlung 
mit  Essigsäureanhydrid  in  die  Tetraacetylverbindmigen  verwandelt  werden,  und  letztere  geben 
beim  Erwärmen  mit  Phosphorosyclilorid  recht  glatt  die  beiden,  ebenfalls  gut  IvrystaUisierenden 
Mandelnitrilglucosidtetraacetate.  —  Das  eine  ist  identisch  mit  der  Acetylverbindung  des  Man- 
delnitrilglucosids  mid  das  andere  ist  identisch  mit  der  Verbindung,  die  aus  Sambunigrin  bei  der 
Behandlung  mit  Pyridin  und  Essigsäureanhydrid  gewonnen  -n-ird.  Die  Entfernung  der  Acetyl- 
gruppen,  die  bei  den  gewöhnlichen  Glucosiden  so  leicht  auszuführen  ist,  macht  hier  besondere 
Schwierigkeiten,  denn  die  Cyangruppe  ist  gegen  Alkahen  und  Bariimihydroxyd  sehr  empfind- 
lich. Erst  durch  Anwendung  von  methylalkoholischem  Ammoniak  bei  0°  gelingt  es,  die  Ver- 
seifung so  zu  leiten,  daß  die  Ausbeute  an  Glucosid  befriedigt.  —  Die  Präparate  sind  aber  kein 
reines  d-  oder  l-MandehiitrUglucosid,  sondern  ein  Gemisch  von  beiden.  —  Glücklichei'weise  ge- 
lingt aber  das  Gemisch  dmch  KrystaUisation  zu  trennen. 


1)  Emil  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  lOT,  176—202  [1919];  CTiem.  Centralbl.  1920, 
I.  86. 

^)  Emil  Fischer  u.  Max  Bergmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  50.  1047 
[1917]. 
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Der  Gang  der  Synthese  kann  durch  folgendes  Schema  veranschauhcht  werden: 

d,  1-Mandelsäureäthylester  vmd  Acetobromglucose 

\  durch  AgjO  ./ 

d-  und  -l-Tetraacety]-glucosidomandelsäureäthylester 

CO  •  OC2H5 
H  -  C  ^  0— C  -  C.H^ 


H— C— OOC-CH,    1     H 


CHj-CO  — 0— C 
I 
H  — C- 


O 


H— C— O— OC-CHs 

I 
CH,  •  O  ■  OC  .  CH3 

durcli  Ammoniak 
d-  und  1-Mandelamid-gluoosid:  CeHnOg  — O— CHCOeHj)  ■  CO  •  XKj 

/        durch  Krystallisation 
t^  aus  Pyridin  "^ 

1-Mandelamid-gluoosid  d-Mandelamid-glucosid 

I  durch  Es3ig8äureanh3-drid 

i  und  Pyridin  , 

1-Mandelaniid-glucosid-tetraacetat  d-Mandelamid-glucosid-tetraacetafc 

durch  POCI3 

T  V 

1-Mandelnitril-glucQsid-tetraacetat  l-Mande)nitril-glucosid-tetraacetat 

durch  XH, 

d-  und  I-Mandelnitril-glucosid  (Prulaurasln) 

durch  Krystallisation 

l-Mandelnitril-glucosid  d-MandelnitrUgluoosid  oder  Sarabuviigrin 

Tetraacetyl-glucosido-d,l-mandelsäure-äthylester.  400  g  scharf  getrockneter, 
geschmolzener  d,  1-Mandelsäureäthylester  werden  mit  100  g  Acetobromglucose  und  85  g  frisch 
gefälltem,  ebenfalls  gut  getrocknetem  Silberoxyd  versetzt  imd  der  dicke  Brei  bei  Zimmer- 
temperatur auf  der  Mascliine  geschüttelt.  Wenn  nach  einigen  Stunden  alles  Brom  abgespalten 
ist,  saugt  man  ab,  wäscht  mit  etwas  warmem  Alkohol  nach  und  klärt  das  FUtrat  nötigenfalls 
dvirch  Schütteln  mit  etwas  Tierkohle.  —  Schließlich  wird  die  abermals  filtrierte  farblose  F)üs.sig- 
keit  bei  15 — 20  mm  von  Alkohol  befreit  und  dann  bei  0,2 — 0,3  mm  Druck  aus  einem  Bad  von 
160°  der  große  Überschuß  des  Mandelsäureesters  abdestilUert.  Der  kauim  gefärbte,  in  der  Kälte 
zähe  Rückstand  wird  jetzt  in  200  ccm  heißem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  beginnt  bald  dii' 
KrystaUisation  konzentrisch  angeordneter  Nadeln,  die  sich  rasch  vermehren  mid  die  Flüssigkeit 
in  einen  dicken  Brei  verwandeln.  Nach  einigem  Stehen  in  Kältemischung  wird  abgesaugt  und 
die  farblose  Masse  mit  eiskaltem  verdünntem  Alkohol  gewaschen.  —  Ausbeute  etwa  45  g  oder 
36%  der  Theorie.  Das  Präparat  ist  ein  Gemisch.  Der  Schmelzpunlvt  ist  sehr  migenau,  bei  90" 
tritt  schon  Smterung  ein,  und  die  Schmelzimg  findet  zwischen  102°  imd  109°  statt.  Desgleichen 
schwankt  das  Drehimgsvermögen.  In  BenzoUösung  beträgt  es  bei  verschiedenen  Piäparaten 
[f\]i,  =  —  33°,  —  37,6°  und  —  40,1°.  Der  Ester  löst  sich  leicht  in  Essigäther,  Aceton,  Benzol 
und  heißem  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Äther  und  nm-  sehr  schwer  in  Petroläther.  Auch  ui 
heißem  Wasser  ist  er  etwas  lösUch  mid  krystallisiert  daraus  nach  dem  Erkalten.  Fehlingsche 
Lösung  -«ard  beim  Kochen  nicht  reduziert. 
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Mandela  midglucosid 

CgHs  — GH  — CO-NHj 

O  •  CeHnOj. 

50  g  roher  Tetraacetyl-gluoosido-d,  I-mandelsäure-äthylester  werden  in  500  com  warmem 
trockenem  Methylalkohol  gelöst  und  unter  Kühlung  durch  Kältemischimg  mit  trockenem  Am- 
raoniakgas  gesättigt.  Die  anfangs  ausgeschiedenen  Krystalle  lösen  sich  dabei  rasch  wieder. 
Man  bewahrt  zwei  Tage  in  verschlossener  Flasche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  verdampft 
dann  unter  vermindertem  Druck.  Dabei  bleibt  ein  klarer  farbloser,  zähflüssiger  Rückstand. 
Xui  Entfernung  des  dm-oh  die  Reaktion  entstandenen  Acetamids  wird  er  zweimal  mit  der  8  bis 
lOfachen  Menge  Essigäther  unter  häufigem  Durchschütteln  kurze  Zeit  ausgekocht  und  die 
Lösmig  nach  dem  Erkalten  abgegossen.  Die  zurückbleibende  zähe  Masse  löst  sich  leicht  in 
150  ccm  warmem  Pyridin  und  bei  aUmähhchem  Zusatz  der  gleichen  Menge  Essigäther  und 
Reiben  beginnt  bald  eine  starke  KrystaUisation  verfilzter,  farbloser  Nadeln  oder  Prismen, 
die  einige  Zeit  bei  0°  aufbewahrt,  dann  abgesaugt  und  mit  emem  eiskalten  Gemisch  von  Essig- 
äther und  Pyridin  gewaschen  werden.    Sie  sind  die  Pyridüiverbmdung  des 

1-Mandelamid-gIucosids.  Die  Krystalle  verlieren  schon  beim  Stehen  an  der  Luft 
oder  noch  rascher  im  Exsicoator  über  Schwefelsäure  euren  Teil  des  Pyridins.  Rascher  findet 
das  statt  im  Vakuum  bei  78°  oder  100°,  und  die  Masse  wird  dami  allmählich  amorph  midklebrig. 
Es  gelingt  nicht,  alles  Pyridin  zu  entfernen  mid  ein  Präparat  von  konstanter  Zusammensetzmig 
zu  erhalten.  —  Der  letzte  Rest  von  Pyridin  läßt  sich  entfernen  durch  Lösen  in  Wasser,  Ver- 
dampfen unter  geringem  Druck  und  Wiederhohmg  dieser  Operation.  Das  Glucosid  bleibt  dann 
als  dicker  farbloser  Sirup,  der  im  Exsiccator  zu  einer  spröden  glasartigen  Masse  eintrocknet. 
Es  löst  sich  leicht  ra  Wasser  mid  Alkohol,  viel  schwerer  in  Aceton  imd  besonders  Essigäther  und 
nur  sehr  wenig  in  Äther.  —  Der  Geschmack  ist  sehr  bitter,  die  Reaktion  der  wässerigen  Lösung 
neutral.  Es  reduziert  Eehlingsche  Lösung  nicht.  Durch  Emulsin  wird  es  leicht  in  Zucker 
und  1-Mandelamid  gespalten. 

Tetraacetat  des  1-Mandelamidglucosids.  Für  seme  Bereitung  wird  die  aus  50  g 
Ester  erhaltene  krystalHsierte  Pjn-idinverbindung  des  Glucosids  ohne  Reinigung  nach  dem 
Trocknen  im  Exsiccator  mit  30  ccm  troclaiem  Pyridiir  und  30  ccm  EssigsäureanhjTlrid  bei 
Zimmertemperatur  auf  der  Maschine  geschüttelt.  —  Nach  etwa  ^/^  Stmide  ist  Lösvmg  ein- 
getreten. —  Sie  wird  nach  24  Stmiden  bei  gewöhnlicher  Temperatm-  aufbewahrt  und  dann 
in  250  ccm  Eiswasser  gegossen.  —  Das  ausfallende  farblose  Öl  erstarrt  beim  Reiben  schnell. 
Gleichzeitig  erfüllt  sich  die  überstehende  Flüssigkeit  mit  großen  Mengen  farbloser,  konzentrisch 
angeordneter  Nadeln.  Nach  einstündigem  Stehen  in  Eis  wird  abgesaugt.  Ausbeute  18,8  g 
oder  40%  der  Theorie  (auf  den  angewandten  Äthylester  bereoluiet).  —  Aus  der  Mutterlauge 
können  durch  wiederholtes  Verdampfen  rmter  Wasserzusatz  bei  stark  vermindertem  Druck 
noch  0,7 — 0,8  g  erhalten  werden.  Zur  Reinigung  wird  m  150  ccm  warmem  Alkohol  gelöst, 
mit  500  ccm  Wasser  versetzt  und  gut  gekühlt,  wobei  ein  Brei  von  farblosen  Nadehi  ausfällt.  — 
Ausbeute  an  reiner  Substanz  16 — 17  g.  Das  Drehmigsvermögen  beträgt  in  Aoetonlösung 
[a]}f  =  —  90,15°  (0,2096  g  Substanz,  Gesamtgewicht  2,2488,  «  =  —  6,91,  spez.  Gewicht 
0,8224).  —  Das  Präparat  schmilzt  gegen  161°  (korr. )  zu  emer  farblosen  Flüssigkeit.  Es  löst  sich 
leicht  in  Chloroform,  Aceton,  Essigäther,  heißem  Alkohol  und  heißem  Benzol,  viel  schwerer 
in  kaltem  Benzol  und  kaltem  Alkohol,  recht  schwer  in  Äther  und  fast  gar  nicht  in  Petroläther. 
In  heißem  Wasser  löst  es  sich  in  erheblicher  Menge  und  scheidet  sich  beim  raschen  Abkühlen 
zum  größten  Teil  wieder  in  hübschen  mikroskopischen  Nädelchen  ab.  —  Es  reduziert  die  alka- 
lische Pehlingsche  Lösung  nicht. 

d-Mandelamid-gluoosid.  Es  befmdet  sich  in  der  P3Tidumiutterlauge,  die  nach  Ab- 
scheidung der  Verbindmig  von  1-Mandelamid-glucosid  mit  PjTidin  bleibt.  Wird  diese  Mutter- 
lauge vuiter  geringem  Druck  verdampft,  so  bleibt  eine  schwach  gelbe  zähe  Masse,  die  nicht 
lu'ystaUisiert.  Sie  besteht  aber  zum  größten  Teil  aus  d-Mandelamid-glucosid,  wie  die  Umwand- 
lung in  das  gut  luystaUisierte  Tetraacetat  beweist. 

Für  seine  Bereitmig  wird  die  zähe  Masse  zuerst  wieder  in  warmem  trockeiiem  Pyridin 
gelöst  und  unter  vermindertem  Druck  verdampft,  um  alle  Feuchtigkeit  zu  entfernen.  —  Dann 
wird  zur  Aoetylienmg  mit  60  ccm  trockenem  Pyridin  mrd  60  ccm  Essigsäureanhydi-id 
Übergossen,  bis  zur  Lösung  geschüttelt  und  einen  Tag  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt. 
Beim  Eingießen  in  ^/^  1  Eiswasser  fällt  dann  ein  dickes  Öl  aus,  das  beim  Verreiben  mit 
der  Flüssigkeit  langsam  halbfest  wu-d.  —  Nach  mehrtägigem  Stehen  oder  viel  schneller 
beim    Impfen    beginnt    in   der   Flüssigkeit    die    Abscheidung   dünner    farWosev  Nadeln.   — 
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Nachdem  noch  1 — 2  Tage  im  Eisschraiik  aufbewahrt  ist,  wird  abgesaugt  und  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen.  Ausbeute  17,4  g  oder  37%  der  Theorie,  berechnet  auf  50  g  ursprüng- 
hchen  Tetraacetylglucosidomandelsäureester,  so  daß  zusammen  mit  dem  vorher  beschrie- 
benen Isomeren  etwa  77%  in  ziemhch  reiner  Form  isoUert  werden  köimeu.  —  In  der 
Mutterlauge  sind  noch  2 — 3  g  eines  weniger  reinen  Präparates,  auf  deren  genaue  Untersuchung 
verzichtet  wurde.  Ziu-  Reinigung  wird  zweimal  mit  50  com  heißem  Alkohol  gelöst  mid  allmähHch 
mit  Wasser  versetzt.  Die  erst  eintretende  Trübung  verwandelt  sich  beim  Reiben  bald  iu  dünne 
verfilzte  Nadeln,  die  sich  bei  weiterer  Zugabe  von  Wasser  und  häufigem  Umrühren  rasch  ver- 
mehren. —  Nachdem  im  ganzen  200  ccm  Wasser  zugesetzt  smd  ivnd  noch  einige  Zeit  in  Eis 
aufbewahrt  ist,  saugt  man  die  schneeweißen  KrystaUe  ab.  Ausbeute  an  reiner  Substanz  14,5  g. — 
Das  Drehungsvermögen  beträgt  in  Acetonlösvmg  —  16,4°  (0,1569  g  Substanz,  Gesamtgewicht 
1,7229  g,  a  =  —  1,22°,  spez.  Gewicht  0,820).  —  Das  Produkt  sohmUzt  bei  136—137°  (korr.) 
zu  einer  zähen  Flüssigkeit.  Es  löst  sich  leicht  in  Essigäther,  Aceton,  Benzol  vmd  Chloroform, 
ziemlich  leicht  auch  in  kaltem  Alkohol,  recht  schwer  dagegen  in  Äther  und  fast  gar  nicht  in 
Petroläther.  Von  kochendem  Wasser  wird  es  nach  vorhergehendem  Schmelzen  in  beträcht- 
licher Menge  aufgenommen. 

Die  Verseifung  der  Tetraacetylverbindrmg  wii'd  ausgeführt,  um  das  d-Mandelamid  in 
möglichst  reinem  Zustand  zu  gewinnen.  Eine  Lösung  von  2,5  g  Tetraaoetat  in  50  ccm  trockenem 
Methylalkohol  wird  bei  0°  mit  18  ccm  bei  0°  gesättigtem  methylalkoholischem  Ammoniak 
versetzt  und  bei  derselben  Temperatm-  3  Stunden  aufbewahrt,  dann  die  Flüssigkeit  an  der 
Wasserstrahlpumpe  verdampft  und  der  amorphe  blasige  Rückstand  zur  Entfernung  des  Acet- 
amids  mit  25  ccm  Essigäther  ausgekocht,  nach  dem  Erkalten  die  Lösimg  abgegossen  und  diese 
Operation  wiederholt.  —  Löst  man  den  Rückstand  in  Wasser  und  verdunstet  im  Vakuum- 
exsiccator,  so  bleibt  das  Glucosid  als  amorphe,  in  ganz  trockenem  Zustand  spröde  Masse,  die 
in  LösUchkeit,  Geschmack,  Verhalten  gegen  Fehlingsche  Lösung  und  Hydrolyse  dm'ch  ver- 
dünnte Säuren  der  1- Verbindung  gleicht.  Sie  imterscheidet  sich  aber  davon  wesenthch  dadurch, 
daß  sie  mit  Pyridin  keine  KrystaUe  gibt  und  durch  Emulsin  keine  deutliche  Hydrolyse  erleidet. 

l-Mandelnitril-glucosid- tetraaoetat 

(CH,  ■  CO)^  •  CoHA— 0— CH  ■  CN 
I 
CeHs 

5  g  1-Mandelsäureamid-glucosid-tetraaoetat  werden  mit  15  ccm  frisch  destilliertem  Phos- 
phoroxychlorid  Übergossen  ucnd  in  einem  Bad  von  68 — 70°  ei-wärmt.  Beim  Schütteln  tritt  sehr 
schnell  klare  Lösiuig  ein.  Sie  wird  nach  15  Minuten  bei  der  gleichen  Temperatur  gehalten, 
dann  das  überschüssige  Oxychlorid  imter  geringem  Druck  verdampft  und  der  teilweise  krystal- 
Hnische  kaiun  gefärbte  Rückstand  mit  Eiswasser  verrieben.  Dabei  fällt  das  Nitril  als  weiße, 
nicht  deuthch  krystaUisierte  Masse  aus.  Sie  wud  nach  kmzem  Stehen  bei  0°  abgesaugt,  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  imd  zur  Reinigung  in  20  ccm  warmem  Alkohol  gelöst;  nach  Zugabe 
der  gleichen  Menge  Wasser  ei-staiTt  die  Flüssigkeit  schnell  zu  einem  Brei  meist  rosettenartig 
angeordneter,  langer,  flacher  Nadeln.  —  Ausbeute  3,6  g  oder  75%  der  Theorie.  Das  Drelnmgs- 
vermögen  in  trockenem  Essigäther  beträgt  [«Jd  = — 24,01°  (0,0501  g  Substanz,  Gesamt- 
gewicht der  Lösung  0,9355,  a  =  —  0,59°,  spez.  Gewicht  0,9177,  in  ^/a-dm-Rohr).  —  Die  Sub- 
stanz  schmilzt  bei  139 — 140°  korr.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Sie  ist  identisch  mit  dem 
aus  natürUchem  1-Mandelnitrilglucosid  durch  Acetyherimg  entstehenden  Körper. 

Ganz  analog  wird  aus  der  d-Verbmdung  das  d-MandelnitrU-glucosid-tetraacetat  erhalten. 
—  Ausbeute  60%  der  Theorie.  Das  Drehimgsvermögen  in  trockenem  Essigäther  beträgt 
[«]£,=  =  —  52,4°  (0,0297)  g  Substanz,  Gesamtge-n-icht  0,7421  g,  spez.  Gewicht  0,916,  Drehung 
im  V2"dm-Rohr  0,96°.  —  Die  Substanz  schmilzt  im  Capillarrohr  nach  sehr  geringem  Sintern 
bei  125 — 126°  korr.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Aceton,  Essigäther,  Chloroform,  auch  leicht 
in  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Äther  und  ziemhch  wenig  in  Petroläther.  Aus  der  nicht 
zu  verdünnten  Lösung  in  heißem  Alkohol,  von  dem  sie  auch  sehr  leicht  aufgenommen  wird, 
krystaUisiert.  sie  beim  Erkalten  Ln  hübschen,  zentrisch  vereinigten,  prismatischen  Nädelchen.  — 
Von  heißem  Wasser  -nird  sie  in  geringer  Menge  aufgenommen  und  krystallisiert  daraus  beim 
Abkühlen  nach  voriibergehender  Ti-übung  in  mikroskopischen  Nädelchen. 

Verseifung  des  Mandelnitril-glucosid-tetraacetats  mit  methylalkoho- 
lischem Ammoniak.  Bildung  von  d-  und  1-Mandelnitrilglucosid  (Prulaurasin). 
10  g  l-Mandehiitrilglucosid-tetraacetat  werden  in  300  ccm  warmem  Methylalkohol  gelöst  imd 
in  Eiswasser  gut  gekühlt,  so  daß  die  Masse  zu  einem  Rrystallbrei  erstarrt.    Wemi  weitere 
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45  ccm  Methylalkohol,  die  vorher  bei  0°  mit  trockenem  Ammoniakgas  gesättigt  sind,  zugegeben 
werden,  so  tritt  beim  Schütteln  unter  Eiskühlung  in  etwa  20  Minuten  klare  Lösung  ein.  —  Sie 
wird  noch  3  Stunden  iu  Eis  aufbewahrt,  daim  unter  vermindertem  Druck  aus  einem  Bad  von 
30°  möglichst  vollständig  verdampft.  Der  hinterbleibende  farblose,  dicke  Sirup  enthält  neben 
Acetamid  und  anderen  Stoffen  das  Mandelnitrilglucosid.  Dieses  läßt  sich  leicht  als  Bleiverbui- 
dung  abtrennen.  Zu  dem  Zweck  wird  der  Bückstand  in  100  ccm  kaltem  Wasser  gelöst  und  mit 
einer  frischen  Mischung  aus  etwa  130  ccm  einer  10  proz.  Lösung  von  essigsaurem  Blei  mid  40  ccm 
14n-Ammoniak  versetzt.  —  Dabei  fällt  ein  dritter  farbloser  amorpher  Niederschlag,  der  ab- 
gesaugt und  mit  wenig  stark  verdiuintem  Ammoniakwasser  gewaschen  wird. 

Um  daraus  das  freie  Glucosid  zu  gewinnen,  kann  man  das  Salz  entweder  dm-ch  Schwefel- 
wasserstoff oder  durch  Schwefelsäure  zerlegen.  WUl  man  den  zweiten  Weg  einschlagen,  so 
wii'd  die  Bleiverbindung  in  100 — 150  ocm  Wasser  suspendiert  und  unter  Schütteln  so  lange  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  bis  die  Reaktion  dauernd  sauer  gegen  Kongofarbstoff 
bleibt.  SchließUch  wird  vom  schwefelsauren  Blei  abfUtriert  und  die  überschüssige  Schwefel- 
säure durch  genaue  FäUung  mit  Barjrtwasser  entfernt.  Nach  abermaliger  Filtration  wird  die 
farblose  Flüssigkeit,  welche  jetzt  freies  Ammoniak  enthält,  luiter  stark  vernundertem  Druck 
verdampft.  Bis  dahin  sollen  alle  Operationen  möglichst  rasch  hmtereinander  und  jedenfalls 
am  selben  Tage  ausgeführt  werden. 

Der  hinterbleibende  Sii'up  wird  nun  mit  100  com  Essigäther  erwärmt,  wobei  großenteils 
Lösung  eintritt,  150  ccm  Äther  zugegeben  und  die  dmch  Schütteln  möghchst  geklärte  Flüssig- 
keit abgegossen.  —  Nachdem  man  mit  dem  Rückstand  nochmals  in  gleicher  Weise  verfährt, 
werden  die  vereinigten  Auszüge  diu'ch  Schütteln  mit  etwas  reiner  Tierkohle  vollständig  geklärt 
und  das  Lösungsmittel  unter  vermindertem  Druck  verjagt.  Wird  der  Rückstand  in  wenig 
trockenem  Essigäther  gelöst  und  langsam  mit  Äther  versetzt,  so  begimit  nach  dem  Impfen 
bald  die  KrystaDisation  mikroskopisch  dünner,  farbloser  Nädelchen,  und  beim  Stehen  über 
Nacht  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  farblosen  Krystallbrei,  der  sich  nach  Zugabe  von 
weiteren  Mengen  trockenen  Äthers  noch  vermehrt.  Schließlich  wird  abgesaugt,  mit  Äther 
gewaschen  imd  im  Vakuumexsiccator  getrocknet.    Ausbeute  4,3  g  oder  68%  der  Theorie. 

Das  Drehungsvermögen  beträgt  in  Wasser  \ix]^  =  —  53,06°  (0,0254  g,  Gesamtgewicht 
der  Lösmig  0,7233  g,  spez.  Gewicht  1,009,  a  =  —  0,94  im  Vj-dm-Rohr).  Schmelzpunkt  123—125. 

Gewinnung  von  1-Mandelnitril- glucosid  und  Sambunigrin  aus  Prulaurasin. 
Man  löst  1  g  Prulam-asin  in  2V2  ccm  heißem  Amylalkohol,  setzt  15  ccm  Benzol  zu  und  läßt 
in  -einer  flachen  Schale  an  der  Luft  verdunsten.  —  Bald  begimit  die  Abscheidimg  farbloser 
Nadeln,  deren  Menge  sich  langsam  vermehrt,  so  daß  die  Masse  nach  24  Stmiden  in  einen  dicken 
Brei  farbloser  KrystaUe  verwandelt  ist.  Sie  werden  mit  wenig  Essigäther  verrieben,  abgesaugt 
und  wiederholt  mit  etwas  Essigäther,  von  dem  im  ganzen  6  ccm  verbraucht  werden,  nach- 
gewaschen. —  Ausbeute  0,29  g.    Das  Produkt  besteht  aus  Sambunigrm. 

Die  Mutterlauge,  welche  nach  Ausscheidung  des  Sambunigrms  verbleibt,  wird  zur  Ent- 
fernung des  Essigäthers  einige  Stmiden  im  Vakuumexsiccator  aufbewahrt,  dann  der  Sirup, 
der  noch  große  Mengen  Amylalkohol  enthält,  langsam  mit  Äther  versetzt  imd  mit  einer  Spur 
1-Mandelnitrilglucosid  geimpft.  Bald  beginnt  die  Abscheidung  farbloser  Ki'ystaUe,  deren 
Menge  nach  5  Stunden  0,57  beträgt.  —  Zur  weiteren  Reinigung  wird  in  6  ccm  warmem  Essig- 
äther gelöst,  mit  3  ocm  Tetrachlorkohlenstoff  versetzt  und  wieder  mit  dem  1-Glucosid  geimpft. 
—  Die  beim  völligen  Erkalten  eintretende  Krystallisation  schreitet  bei  Zimmertemperatur 
langsam'  fort,  so  daß  nach  8  Stunden  0,23  g  erhalten  whd. 

Lmamaiin  (Bd.  II,  S.  713;  Bd.  VIII,  S.  360). 

Vorkommen:  Eine  Probe  Bangoonbohnen  (Phaseolus  lunatus)  enthielt  in  100  g  Asche 
5,4  mg  HCN;  drei  Proben  waren  blausäurefrei,  die  drei  übrigen  wiesen  2,25  mg,  1,35  mg,  0,72  mg 
HCNin  100  g  auf  1).  In  100  g  Rangoonbohnen  fand  Lührig^)  5—13,5  mg  HCN.  Bei  der  üb- 
lichen Zubereitung  sind  die  Bohnen  unschädlich^).  Die  Rangoonbolme  enthält  0,20%  eines 
Glucosides,  des  Phaseolunatins,  und  ganz  geringe  Mengen  eines  Bitterstoffs,  der  etwa  dem 
Lupinin  der  gelben  Lupine  gleichzustellen  ist  (höchstens  0,1%).    Dmch  Kochen  der  Bohne 

1)  A.  Beythienu.  H.  Hempel,  Pharm.  Centrallialle  61,27— 29  [1920];  Chem.  Ceiitralbl.  1930, 
II,  456. 

2)  Liihrig,  Chem.-Ztg.  44,  166  [1920];  Gliom.  Centralbl.   1930,  I,  634. 

5)  Georg  Eosenfeld,  Berliner  kb'n.  Wochenschr.  ST,  269—270  [1920];  Chem.  Centralbl  1930, 
II,  743. 
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werden  alle   ihie  Glucoside   zerlegt  und   deren  Spaltungsblausäure   beseitigt  ^).    In  Rangoon- 
bohnen  6,1 — 12.2  mg  Cyanwasserstoff  in  100 g  Bohnen-). 

Darstellung:    Der  Verlauf   der  Synthese  kann  durch  folgendes  Schema  wiedergegeben 
worden''): 

Acetobromglucose  +  a-Oxyisobuttersäure-äthylester 

[        Silberoxyd 

V 

Tetraacetyl-glucosido-a-oxyisobuttersäure-äthylester 

/CH3 
(C,H30)4  •  CeHjOs  —  O  —  C — CO  •  O  •  dR^ 


mit  Ammoniak 


Glucosido-ix-oxyisobutyramid 

/CH3 
CßHnOä  —  0  —  C  -  CO  •  XH, 


mit  Essigsäureanhydrid  —  Pyridin 
Tetraacetyl-glucosido-.\-oxyisobutyramid 

(C.HsO)^  •  C6H,05  — O— C— CO  •  NH, 

N:'H3 

1      mit  Phosphoroxychlorid 

Tetraacetyl-linamarin 
CH3 

(CgH30)4-CsH-05-0-C-CN 
I 
CHj 

mit  Ammoniak 

y 

Linamarin 
CH3 

CeHnOs-O-C-CX 
I 
CH3 

Tetraacet  ylglucosido-.\-oxyisobuttersäure-äthylester,  (C2H30)4CjH,05  •  O 
0(0113)2  •  COjCoHj  .  Zu  einem  Gemisch  von  50  g  Acetobromglucose  und  80  g  sorgfältig  getrock- 
netem ft-Oxyisobuttersäure-äthylester  werden  unter  Umschütteln  und  gleichzeitigem  Kühlen 
mit  Eis  25  g  trockenes  SUberoxj'd  in  mehreren  Portionen  hinzugegeben.  Nachdem  die  anfäng- 
liche Erwärmmig  nachgelassen  hat,  wird  noch  zwei  Stimden  bei  Zimmertemperatur  auf  der 
Blaschine  geschüttelt,  bis  alles  Brom  abgespalten  ist,  dann  von  dem  SUbemiederschlag  ab- 
gesaugt, mit  heißem  Alkohol  nachgewaschen  und  das  Filtrat  in  die  3 — ifache  Menge  Wasser 
eingegossen.  Dabei  fällt  zuerst  ein  farbloses  Ol  aus ;  es  erstarrt  aber  bald  zu  feinen,  konzentrisch 
angeordneten  Nadeln,  die  schheßüch  die  ganze  Flüssigkeit  in  einen  dicken  Brei  verwandeln. 
Xach  mehrstündigem  Axifbewahreu  bei  0°  wird  abgesaugt,  auf  Ton  getrocknet  imd  in  heißem 


1)  A.  Jonscher.  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chemie  26,  26—31  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  H,  743. 

2)  H.  Serger,  Zeitschr.  f.  öHentl.  Chemie  86,  186  [1920]:  Chem.  Centralbl.  1920,  IV,  542. 
^)  Emil  Fischer  u.  Gerda  Anger,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft  33  854  [1919]. 
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Alkohol  gelöst.    Beim  Versetzen  mit  Petroläther  erhält  man  den  Ester  hübsch  krystallisiert. 
Ausbeute  16,8  g  oder  30%  der  Theorie.    Zur  Analyse  wird  noch  einmal  umkrystallisiert. 
Dieses  Präparat  zeigt  in  trocknem  Aceton  gelöst: 

_      -88°  .2.0695      __ 
LajD  -   1.0.8272.0.1961   ~ 

Der  Glucosidoester  schmilzt  nach  vorherigem  germgem  Sintern  ziemlich  scharf  bei  114  bis 
115°  (korr.).  Er  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Bssigäther,  Chloroform,  Benzol,  in  heißem  Methyl - 
und  Äthylalkohol,  etwas  schwerer  in  Äther  und  viel  schwerer  in  Petroläther.  Auch  von  heißem 
Wasser  wird  er  erheblich  gelöst.  Die  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  und  scheidet  beim  Reiben 
rasch  die  feinen  Nadeln  des  Esters  ab. 

Glucosido-a-oxyis  obuttersäure,  CgHiiOj  •  O  .  C(CH3)2  •  COOH  .  5 g  feingepulver- 
ter Tetraacetyl-glucosido-a-oxyisobuttersäure-äthylester  werden  mit  325  ccm  5  n-Barytlösung 
geschüttelt,  bis  nach  etwa  3  Stunden  Lösung  eingetreten  ist  und  dann  noch  20  Stunden  bei 
Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Nachdem  der  Baryt  genau  mit  Schwefelsäure  gefällt  ist,  wird 
die  durch  ein  Ultrafüter  geklärte  Lösung  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Der  farb- 
lose amorphe  Rückstand  wird  beim  öfteren  Verreiben  mit  trockenem  Essigäther  allmählich 
ki'ystaUinisch.  Er  wird  in  einem  warmen  Gemisch  von  50  ccm  trockenem  Methyläthylketon 
und  10  ccm  trockenem  Methylalkohol  gelöst  und  die  Flüssigkeit  auf  etwa  15  com  eingeengt. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  harte  konzentrische  angeordnete  Prismen  aus,  deren  Menge  1,8  g 
oder  62%  der  Theorie  beträgt. 

Die  Säure  schmilzt  bei  146 — 147°  (korr.)  zu  einer  klaren  farblosen  Flüssigkeit.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  Methyl-  und  Äthylalkohol,  schwer  in  Essigester,  Aceton,  Methyläthyl- 
keton, Äther  und  Petroläther.  Sie  schmeckt  sauer.  Bei  kurzem  Kochen  reduziert  sie  die  Peh- 
lingsche  Lösung  nicht. 

Sie  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  amorphe  Phaseolmiatinsäiu-e,  die  wahrschein- 
lich nwc  unreine  Gluoosido-a-oxyisobuttersäure  ist. 

a-Oxyisobuttersäure-amid-glucosid,  CjHnOs  .  0  •  C(CH3)2 .  CO  .  NHj  .  20  g 
des  Glucosidesters  wurden  mit  200  ccm  trockenem  Methylalkohol  versetzt  und  in  das  Gemisch 
unter  Kühlen  mit  Kältemisohung  trooknes  Ammoniakgas  bis  zm-  Sättigung  eingeleitet.  Dabei 
findet  rasch  klare  Lösmig  statt.  Man  bewahrt  noch  30  Stimden  bei  Zimmertemperatur  auf 
und  verjagt  dann  den  Methylalkohol  unter  vermindertem  Druck  aus  einem  Bad  von  35°. 
Dabei  bleibt  ein  zähflüssiger,  farbloser  Rückstand,  der  zur  Entfernung  des  Acetamids  mit  der 
20fachen  Menge  heißem  trockenem  Essigester  durchgeschüttelt  wird.  Wenn  er  beim  Erkalten 
und  Reiben  krystallinisch  erstarrt  ist,  wird  abgesaugt,  in  80  ccm  heißem  Alkohol  gelöst  imd  auf 
etwa  40  ccm  eingeengt.  Das  a-Oxyisobuttersäme-amid-gliicosid  scheidet  sich  dann  beim  Impfen 
in  mikroskopischen  lanzettförmigen  Nadehi  aus.    Ausbeute  8,2  g  oder  70%  der  Theorie. 

1  22°   2  0557 

[«]i>"  =  rröiöiT .TÖI36-  =  -  ''■'''  (""^  w^^^^^-^ 

Das  Amidgluoosid  schmilzt  nach  schwachem  Sintern  bei  166 — 167°  (korr.)  zu  einer  von 
Bläschen  erfüllten  farblosen  Flüssigkeit.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Methylalkohol  und  Eis- 
essig, ferner  in  heißem  Alkohol,  dagegen  fast  gar  nicht  in  den  meisten  anderen  organischen 
Lösimgsmitteln.  Es  reduziert  die  Fehlingsche  Lösung  beim  kurzen  Kochen  nicht.  Von 
Emulsm  (aus  Mandeln)  wird  es  ebenso  wie  das  Linamarin  recht  langsam  hydrolj'siert. 

Solange  man  keine  Impfkiystalle  besitzt,  ist  es  schwierig,  das  rohe  Amidglucosid  zm' 
Kiystallisation  zu  bringen.  Man  tut  dann  besser,  den  Umweg  über  das  schwerer  lösliche  und 
leichter  ki'ystaUisierende  Tetraacetat  zu  nehmen. 

Tetraacetat  des  a-Oxyisobuttersäure-amid-glucosids  (C2H30)4C6H705 .  0  . 
C(CH3)2CO  •  NH, .  Es  läßt  sich  leicht  bereiten  aus  dem  rohen  Gemisch  von  Amidglucosid  und 
Acetamid. 

Hat  man  z.  B.  20  g  Tetraacetyl-glucosido-isobuttersäureester  in  der  vorher  beschriebenen 
Weise  mit  Ammoniak  behandelt  und  den  Methylalkohol  verdampft,  so  nimmt  man  den  siru- 
pösen  Rückstand  zimächst,  um  den  Rest  des  eingeschlossenen  Lösungsmittels  zu  entfernen, 
in  nicht  zu  wenig  trockenem  Pyridin  auf  txnd  verdampft  wiederum.    Darm  wird  mit  40  ccm 


904  Glucoside. 

Pyiidin  und  der  gleichen  Menge  frisch  destilliertem  Essigsäure-anhydrid  versetzt,  die  beim 
Umschütteln  auftretende  Erwärmung  durch  Eiskühlung  gemäßigt  und  das  klare  Gemisch 
bei  Zimmertemperatur  24  Stvmden  aiifbewahrt.  Beim  Eingießen  der  gelben  Flüssigkeit  in 
350 — 400  ccm  Eiswasser  fällt  eine  geringe  Menge  farblosen  Öles  aus,  das  beim  Reiben  sofort 
krystaUinisch  erstarrt,  und  bei  längerem  Stehen  bei  0°  erfüllt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  mit, 
konzentrisch  angeordneten  farblosen  Kadeln.  Nach  einigen  Stunden  wird  abgesaugt,  mit 
eiskaltem  Wasser  nachgewaschen  mid  aus  250  ccm  heißem  Wasser  umgelöst.  Ausbeute  an 
reinem,  krystaUisiertem  Präparat  11,8  g  oder  63*^0  der  Theorie,  berechnet  auf  den  angewandten 
Glncosidoester. 

Selbstverständlich  kann  man  für  die  Operation  auch  das  wie  zuvor  beschrieben  isolierte 
krystaUinische  rv-Oxyisobuttersäure-amidglucosid  benutzen.  Man  verwendet  dann  für  die 
Acetyüerung  auf  10  g  je  20  ccm  trockenes  Pyridin  und  destilliertes  Essigsäureanhydrid.  Die 
Lösung  bleibt  24  Stunden  stehen,  wobei  sie  in  der  Regel  krystaUinisch  erstarrt.  Die  weitere 
Verarbeitung  geschieht  wie  oben,  und  die  Ausbeute  ist  fast  die  gleiche. 

t«B'  =  T^SS:  —''■'''  (^  ^-^'')- 

Das  Amidacetat  schmilzt  nach  geringem  Sintern  gegen  159°  (kon-.)  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit.  Es  wird  leicht  gelöst  von  Methylalkohol,  Aceton,  Essigester,  Chloroform  und 
warmem  Benzol,  viel  schwerer  von  heißem  Wasser  und  nur  wenig  von  Äther  und  besonders 
Petroläther.  Durch  Lösen  in  warmem  Alkohol  und  Zugabe  von  Wasser  erhält  man  es  in  gut 
ausgebildeten  sechsseitigen  Tafeln. 

Tetraacetyl-linamarin,  (C2H30)4C6H,05  •  0  •  C(CH3)2CN  .  Wenn  5  g  Amid-glucosid- 
tetracetat  mit  15  ccm  frisch  destiUierten  Phosphoioxychlorid  vermischt  werden,  erfolgt  zunächst 
Lösung,  die  aber  bald  wieder  zu  einem  Brei  farbloser  Nadeln  erstarrt.  Beim  Erwärmen  in 
einem  Bad  von  65 — 68°  tritt  rasch  von  neuem  Lösung  ein.  Man  bewahi-t  noch  20  Minuten 
bei  derselben  Temperatur  und  verdampft  dann  den  größten  Teil  des  Oxychlorids  unter  stark 
vermindertem  Druck  aus  einem  Bad  von  35 — 45°.  Um  auch  den  Rest  des  Oxychlorids  zu  zer- 
zerstören, verreibt  man  den  meist  farblosen  und  gioßenteils  krystaUinischen  Rückstand  mit 
Eiswasser.  Dabei  erstaiTt  er  vöUig  zu  einer  farblosen  Masse,  die  nach  einstündigem  Aufbewahren 
bei  0°  abgesaugt  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  wird.  Nach  dem  Trocknen  auf  Ton  wird 
in  25  ccm  heißem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  konzentrisch  angeordnete, 
lange  Nadeln  ab.    Ausbeute  3,1  g  oder  64%  der  Theorie. 

Q  0950    2  3048 

[«]"  =    1.0:2335.0.8290    =  "  '°-^^°  «^  *^°^^"^""  ^'=^*''°)- 

Das  Tetraacetyl-linamarin  schmilzt  bei  140 — 141°  (koiT.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Aceton,  Essigäther,  Chloroform,  Eisessig,  Benzol,  warmem  Äthyl  und 
Methylalkohol,  schwerer  in  Äther  und  recht  schwer  in  Petroläther. 

Verwandlung  des  Tetraacetats  in  Linamarin,  CgHuOs  •  O  •  C(CH3)2CN .  3g 
Acetyl-linamarin  werden  in  100  ccm  trockenem  Methylalkohol  warm  gelöst,  dann  wieder  in 
Eis  gekühlt,  wobei  die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Nun  werden  20  ccm  bei  0° 
gesättigtes  methylalkohohsches  Ammoniak  zugegeben  und  das  Gemisch  unter  Eiskühlung 
geschüttelt,  bis  nach  20 — 30  Minuten  eine  klare  farblose  Lösxmg  entstanden  ist.  Man  bewahrt 
sie  noch  5  Stunden  bei  Zimmertemperatur  auf  und  verdampft  dann  imter  geringem  Druck  aus 
einem  Bad  von  35°  zum  Sirup.  Beim  Erkalten  und  Aufbewahren  im  Vakuumexsiccator  wird 
er  zum  größten  Teil  fest.  Er  ist  in  der  Hauptsache  ein  Gemisch  von  Glucosid  und  Acetamid. 
L'm  letzteres  zu  entfernen,  wird  mit  30  ccm  trockenem  heißen  Essigäther  verrieben  imd  nach 
dem  Erkalten  abgesaugt.  Löst  man  das  amorphe  Rohprodukt  in  50  ccm  trockenem  Essigäther, 
so  krystaUisiert  das  Ldnamaiin  beim  Erkalten  und  Reiben  in  feinen  Nadeln.  Ausbeute  1  g  oder 
56%  der  Theorie. 

Das  synthetische  Glucosid  schmilzt  bei  141 — 142°  (korr.  142 — 143°).  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  auch  recht  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  heißem  Aceton,  schwerer  in  heißem  trockenem 
Essigäther,  sehr  wenig  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  recht  wenig  in  Petroläther.  Bei 
kurzem  Kochen  reduziert  es  die  Fehlingsche  Lösung  nicht. 

—  0.87°.  2.1446 
t^S-'  =  -TTÖÖTTa^S?-  =-^9-1°  (-  Wasser). 
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Physiologische  Eigenschaften:  Bei  der  Einwirkung  von  Mandelemulsin  auf  Linainarin 
beträgt  nach  einem  Tage  die  Menge  des  Zuckers  etwa  5%  und  nach  7  Tagen  17 — 20%  der 
theoretischen  Menge.  Es  ist  aber  möglich,  daß  ein  kleiner  Teil  der  Blausäure  mit  dem  Zucker  zu 
Glucoheptonsäure  vereinigt,  so  daß  der  Wert  für  den  Grad  der  Hydrolyse  zu  klein  gefunden  wild. 
Viel  schneller  als  Emulsin  wirkt  die  in  Phaseoluslunatus  erhaltene  Phaseolunatase  auf  das  Lina- 
maria. Die  Menge  des  Zuckers  entspricht  nach  22  Stunden  45%,  nach  6  Tagen63%  der  Theorie  '■). 

Durch  längeres  Kochen  mit  Chymosin,  Pepsin,  Ptyalin  imd  Speichel  wird  das  Glucosid 
nicht  gespalten^). 

Nicht  näher  bekannte  cyanhaltige  Glucoside. 

Nachweis:  Um  Cyanwasserstoffsäure  durch  Bildung  von  Osaluramid  durch  gleichzeitige 
Einwirkung  mit  Ammoniak  auf  AUoxan  in  den  natürlichen  cyanhaltigen  Glucosiden  nach- 
zuweisen, wild  ein  Alloxanreagens  benutzt,  hergestellt  durch  gelindes  Erhitzen  einer  Mischung 
von  1  g  reiner  Harnsäm-e,  1  ccm  Salpetersäm'e  (D  =  1,39 — 1,40)  und  1  ccm  Wasser  bis  zur 
völligen  Klärung,  dann  Zusatz  von  50  ccm  Wasser.  Man  läßt  die  zu  prüfende  Substanz  in 
einem  engen  kurzen  Röhrchen  einige  Stunden  nach  Verreiben  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht 
Wasser  stehen,  bedeckt  dann  die  Öffnung  des  Gläschens  mit  einem  Objektträger,  in  dessen 
Mitte  man  ein  Tröpfchen  des  vorher  mit  Ammoniak  alkalisch  gemachten  Alloxanreagens 
gebracht  hat.  Bei  Gegenwart  von  Cyanwasserstoffsäure  tritt  meist  nach  einigen  Minuten  Fär- 
bung durch  Bildung  von  Oxaluramid  in  sternförmigen  Krystallen  auf.  Noch  empfindlicher  ist 
die  Reaktion  bei  Verwendung  von  Pyridin  statt  Ammoniak,  daim  treten  bündeiförmige  Krystalle 
auf.    Häufig  nimmt  die  Mischung  eine  rote  Färbung  auf  unter  Bildimg  von  Mm-exid^). 

Vorkommen:  In  den  Blättern  von  Cystopteris  alpina  Desv. ;  wird  durch  ein  emulsinartiges 
Enzym  gespalten,  wobei  HCN  und  Benzaldehyd  entsteht.  Das  Glucosid  gehört  zur  Gruppe 
des  Amygdahns*). 

22  amerikanische  Gräser  wurden  auf  die  Gegenwart  von  Cyanwasserstoffsäure  unter- 
sucht. In  Tridens  flavus,  Panicularia  nervata,  Panicularia  grandis  und  Panicularia  canadensis 
wmrde  HCN  nachgewiesen.  —  Stipa  Vaseyi,  ein  als  giftig  betrachtetes  Gras  enthält  kein  HCN^). 

Blätter  von  Sorghum  vulgare  mit  Narcotica  behandelt,  liefern  bei  der  Autolyse  mehr 
Blausäure  und  enthalten  mehr  nicht  in  Glucosidform  vorkommende  Blausäm'e  als  ohne  diese 
Behandlung.  Es  handelt  sich  um  vermehrte  enzymatische  Bildung  von  Glucosiden.  Das  aus 
chloroformierten  Blättern  gewomiene  Fermentpulver  ist  gegenüber  Amygdalin  20  mal  wirk- 
samer.   Auch  das  Erfrieren  der  Blätter  führt  zu  einer  vermehrten  Ausbeute  an  HCN^). 

Aus  100  g  in  voller  Blüte  befindlichen,  fast  schon  fruchttragenden  Isopyrum  fumarioides  L. 
wurden  0,249  g  HCN,  aus  100  g  grünen  Früchten  0,115  g  HCN  gewoimen'). 

In  den  Samen  von  Schleichera  trijuga  befindet  sich  ein  Blausäure  abspaltendes  Glucosid  *). 

In  den  Samen  der  Sapindacee  Schleichera  trijuga  Willd.  kommt  freie  Blausäure  nicht 
vor,-  hingegen  eine  Blausäureverbindung,  die  jedenfalls  überhaupt  kein  Glucosid  ist'). 

In  Linaria  mmor  Desf.  0,05832  g  Blausäure  für  100  g  frische  Pflanze  i"). 

Die  Rangoonbohne  enthält  außer  Phaseolunatin  ganz  geringe  Mengen  eines  Bitterstoffs, 
der  etwa  dem  Lupinin  der  gelben  Lupine  gleichzustellen  ist  (höchstens  0,1%)  i^). 


1)  Emil  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  53,  854—868  [1919];  Chem.  Cen- 
tralbl.  1919,  I,  517. 

2)  A.  Vürtheim,  Chem.-Ztg.  44,  635  [1920];  Chem.  Centralbl.  1920,  IV,  540. 

^)  G.  Denigea,  Compt.  rend.  de  la  See.  de  Biol.  84,  309—310  [1921];  Chem.  Centralbl.  1931, 
11,  624. 

^)  Marcel  Mirande,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  So.  16T,  695—696  [1918];  Chem.  Centralbl. 
1919,  I,  747. 

^)  Carl  L.  Aisberg  u.  Otis  F.  Black,  Journ.  of  Biolog.  Chem.  31,  601  [1915];  Chem.  Centralbl. 
1915,  II,  842. 
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')  Marcel  Mirande,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  des  Sc.  165,  717—718  [1917];  Chem.  Centralbl. 
1918,  I,  274. 

8)  Nagendra  N.  Sen-Gupta,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  39,  88—91  [1920];  Chem.  Centralbl. 
1930,  III,  200. 
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1»)  Medörio  Gard,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biol.  81,  621—622  [1918];  Chem.  Centralbl.  1919, 
I,  92. 

")  A.  Jonscher,  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chemie  36,  26—31  [1920];  Chem.  Centralbl.  1930,  II,  743 


906  Glucoside. 

Ornithopus  compressus  {ohne  Flüchte)  enthält  0,02808  g,  Ormthopus  perpusilkis  mit 
Früchten:  0,01296  g  HCN  pro  100  g  frischer  Substanz.  —  Die  Cyanwasserstoffsäuie  wird  durch 
ein  Enzym  in  Freiheit  gesetzt,  letzteres  ist  aber  verschieden  von  Emulsin'^). 

Die  Blätter  von  Cornus  sanguinea  L.  enthalten  keine  Blausäure.  —  Das  bisher  nur  in 
seltenen  Fällen  bekannte  gleichzeitige  Vorkommen  von  HCX  und  Saponin  in  der  gleichen 
Pflanze  läßt  darauf  schließen,  daß  zwischen  dem  Vorkommen  beider  Gruppen  von  Stoffen  eine 
Kegelmäßigkeit  nicht  besteht  2). 

Hiptagin. 

C10H14NA  +  I2H2O 

Hiptagin  ist  als  Glucosidäther  eines  Isoxazolderivates  aiifzufassen: 

CeHiA-C GH 

II         II 
HOHN • OC ■ C       N 

Vorkommen:  Wurde  zuerst  von  Ritsema  in  der  Wurzelrinde  des  zur  Familie  der  Malpi- 
ghiaceen  gehörigen  Strauches  Hiptage  Madablota  Gärtn.  gefunden. 

Darstellung:  Das  Glucosid  wird  aus  der  Wurzelrinde  durch  Ausziehen  mit  Aceton  oder 
besser  mit  Essigäther  in  einer  Ausbeute  von  8%  gewonnen.  (Die  Rinde  der  Zweige  geben  mu 
1%  Hiptagin.) 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  durch  Emulsin  nicht  gespalten. 

Eigenschaften:  Seidenartige  feine  Nadeln  aus  50proz.  Alkohol  von  neutraler  Reaktion 
(gegen  Lakmus).  Schnielzpimkt  110°,  unter  Wasserabspaltung.  Leicht  löshch  in  Aceton. 
Phenol,  Pj-ridin;  ziemhch  löslich  in  Essigester;  unlösUch  in  Chloroform,  Äther,  Benzin,  Petrol- 
äther,  Tetrachlormethan,  Wasser,  verdünnter  Salzsäure.  [i\]d  =  -r  3,5°  in  5proz.  Lösung  in 
Aceton. 

Hiptagin  wird  durch  Einwirkung  verdünnter  Säure  oder  Alkahen  neben  Glucose  in  ein 
nicht  faßbares  Zwischenprodukt  Hiptagenin  gespalten.  Diu-ch  Einwirkung  von  Salzsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  Hiptagin  in  Hiptageninsäure  über.  Gibt  auch  in  wässeriger 
Acetonlösung  mit  FeClj -keine  Farbenreaktion. 

Derivate:  Hiptageninsäure  C3H5NO4,  aus  Hiptagin  in  Aceton  mit25proz.  Salzsäure. 
Nadeln  oder  abgeplattete  KrystaUe.  Schmelzpunkt  68°,  leicht  löslich  in  Wasser.  Alkohol, 
Äther,  Aceton.  Einbasische  Säure,  k  =  1,20,  10~*.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  tritt 
schon  in  der  Kälte  eine  lebhafte  Zersetzimg  unter  Auftreten  von  Blausäure,  Ameisensäure  vuid 
Säuren  von  Salpetriger  Säure  auf. 

Silbersalz,  wasseifreie  leichtgraue  Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser. 

Bleisalz,  weiße  wasserfreie  Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser,  zersetzt  sich  rasch  beim 
Erhitzen. 

Zinksalz,  perlmutterartige  Blättchen,  ziemlich  löslich  in  Wasser'). 

Süügiin  (Bd.  II,  S.  714;  Bd.  VIII,  S.  361). 

Nachweis:  Die  Reaktion  zum  Nachweis  des  Myrosins  sowie  die  Osmiiunsäm'e-,  Pennan- 
ganat  säure-  und  Silberreaktion  im  Rettich  düi-ften  sämtlich  auf  einen  Körper  bezogen  werden, 
auf  das  Sinigrin.  Die  Richtigkeit  dieser  Annahme  vorausgesetzt,  wird  die  Lokalisation  dieses 
Glucosids  im  Rettich  an  der  Hand  dieser  Reaktionen  besprochen^). 

Physiologische  Eigenschaften:  Wird  von  den  beiden  Ricinuslipasen  (Jalanderschen 
und  Falk-Nelsonschen),  diu-ch  die  Extrakte  aus  Robinienrinde  imd  Robiniensamen,  durch 
Urease,  durch  die  Phasine  der  weißen,  schwarzen  und  grünen  Sojabohnen,  durch  die  Phasine 


')  M.  Gard,  Compt.  rend.  de  VAcad.  des  Sc.  161.  10  [1915];  Chem.  Centralbl.  1915,  H,  79i. 

-)  L.  Eosenthaler,  Schweiz.  Äpoth.-Ztg.  59,  465—469  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  IIl. 
1247. 

3)  K.  Gorter,  Bull,  de  Jard.  Bot  [3]  3,  187—202  [1920];  Chem.  Centralbl  1921,  I,  92. 

*)  Kuno  Peche,  Berichte  d.  Deutsch,  bot.  Gesellschaft  31,  458—462  [1914];  Cliem.  Centralbl. 
1914,  n,  270. 
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Tou  Phaseohis  Mungo  und  Phaseolus  Max,  durch  die  Enzyme  der  Erderbse  und  Erdnuß,  durcli 
den  Samenauszug  aus  Datm-a  Stramonimn  nicht  gespalten i). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Ein  Präparat  der  Firma  Merck,  das  offenbar 
nicht  absolut  rein  war,  zeigte  [(x]d  =  —  10,89°  (1  =  2,  c  =  4,736,  a  =  —  1,60°).  —  Nach  dem 
UmkrystaUisieren  aus  verdünntem  Alkohol  war  das  Präpai'at  färb-  und  geruchlos,  schmolz  bei 
127°,  und  die  wässerige  Lösung  gab  mit  Bariumchlorid  keine  Trübung.  —  Jetzt  war  die  Drehung: 
fa]^'  =  —  17,62°  (1  =  2,  c  =  5,22,  a  =  —  1,84°)  ^). 

Wilhelm  Schneider  und  Fritz  Wrede^)  ist  es  gelvmgen,  die  Thioglucose  als  Silber- 
verbindimg aus  dem  Ein-ndrkungsprodukt  von  KaUummethylat  auf  Sinigrin  zu  erhalten.  — 
Damit  ist  der  strikte  Beweis  dafür  geführt,  daß  im  Sinigrin  der  Zucker  wiildich,  wie  die  Ga- 
damersche  Formel  erfordert,  am  Schwefel  haftet.  —  Das  Kaliummethylat  wirkt  demnach 
tatsächlich  wenigstens  teilweise  im  Siime  der  nachstehenden  Gleichung: 

^/S.CÄA       ^K0CH3        —        C3H5-N=C<®"    ^  "   '^ 


C3H5-N  =  CC    c^n^^'ir     +KOCH3         —         C3H5-N  =  C<      Jr  +  KsSO, 


Das  primär  entstehende  Thiourethangluoosid  zerfällt  jedoch  alsbald  unter  Bildung  von 
Thioglucose: 

C3H5.N<  '    "    '         >■       GeHiiOs— SH 

Auch  bei  der  Behandlung  einer  methylalkoholischen  Sinigrinlösung  mit  Ammoniakgas 
konnte  die  Entstehung  von  Tliioglucose  aus  dem  Glucosid  festgestellt  werden. 

Einwirkung  vonKaliummethylat  aufSinigrin.  Isolierung  desThioglucose- 
silbers.  6  g  krystaUisiertes  Sinigrin  (Merck)  werden  in  100  com  über  Natrium  frisch  destil- 
liertem Methylalkohol  miter  Erwärmen  gelöst.  In  die  kochende  Flüssigkeit  wird  eine  Lösung 
von  0,564  g  Kaliummetall  in  10  ccm  abs.  Methylalkohol  gegeben.  Sofort  scheiden  sich  erheb- 
liche Mengen  von  KaliumsuHat  aus.  Die  Reaktionsflüssigkeit  wird  noch  etwa  1  Minute  lang 
im  Kochen  erhalten,  dann  läßt  man  abkühlen  und  filtriert  vom  Kahumsulfat  ab.  Das  hell- 
braune Fütrat  wii'd  im  Vakuum  stark  eingeengt  luid  aus  dem  Rückstand  der  Rest  des  gelöst 
gebliebenen  Kahumsulfats  dm-ch  Zusatz  von  500  com  abs.  Äthylalkohol  gefällt.  Es  -nird  wieder 
abfiltriert  und  eine  wässerige  ammoniakaUsche  Süberlösung,  bereitet  aus  0,5  g  Silbernitrat, 
zugefügt.  Das  SUbersalz  der  Thioglucose  fällt  sofort  in  hellgelben  amorphen  Flocken  aus, 
die  sich  unter  der  Flüssigkeit  aUmählioh  braun  färben.  Nach  dem  Absitzen  wird  dekantiert, 
abgesaugt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Die  Ausbeute  an  dem  zuerst  über  Phosphorpentoxyd, 
dann  im  Vakuum  bei  der  Temperatur  des  Chloroformdampfes  getrockneten  Präparate  betrug 
0,45  g.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  auf,  die  Lösung  zersetzt  sich  jedoch  beim  Ei'wärmen 
unter  BUdimg  von  Schwefelsilber  und  Silberspiegel.  Im  übrigen  gleicht  das  aus  Sinigrin  ge- 
wonnene Thioglucosesüber  durchaus  in  seinen  Eigenschaften  den  diu'ch  Zerfall  der  sjaithetischen 
Thiom'ethanglucoside  darstellbaren  Präparaten.  Nur  in  seiner  Zusammensetzung  miterscheidet 
es  sich  ein  wenig  von  jenem,  insofern  als  der  Silbergehalt  etwas  zu  hoch  gefmaden  wird.  Es 
mag  dies  daran  liegen,  daß  das  amorphe  Salz  diesmal  eine  sUberreichere  Verunreinigung,  wie 
etwa  Senföl-SUbersulfat  oder  Silbersulfat,  adsorbiert  mitgerissen  hat.  Es  gelang  auch  nicht, 
durch  Lösen  in  Wasser  und  Wiederausfällen  mit  alkoholischen  Ammoniak  oder  durch  Zersetzen 
mittels  Schwefelwasserstoffes  und  WiederbUdmig  mit  ammoniakalischer  Silberlösmig,  eui  Prä- 
parat mit  wesentlich  niedrigerem  Silbergehalt  zu  gewüuien.  Immerhin  durften  die  Anälysen- 
daten  sowie  die  gesamten  Eigenschaften  genügen,  um  zu  beweisen,  daß  auf  dem  beschriebenen 
Wege  aus  dem  Sinigrin  die  gleiche,  als  Silbersalz  der  Thioglucose  aufzufassende  Verbindung- 
erhältlich  ist. 

Auch  nach  Behandlung  einer  methjdalkoholischen  Sinigrinlösung  mit  trockenem  Ammo- 
niakgas während  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  komite  mit  ammoniakaMscher  Süberlösung 
die  Entstehmig  von  Thioglucose  positiv  nachgewiesen  werden. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kaliummethylat  findet  nur  zu  einem  Teile  miter  intermediärer 
Bildmig  eines  Thiourethanglucosids  statt,  demi  aus  dem  Reaktionsprodukt  konnte  ein  schön 
lirystallierendes  Produkt  isoliert  werden,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel  CuHjjGjNS 
ausgedrückt  wird,  sich  also  vom  Sinigrin  nur  durch  die  Abwesenheit  des  KaUumbisulfatmole- 

1)  Iwan  L.  Wakulenko,  Landwirtschaft!.  Versuchsstat.  83,  313—391  [1913];  Chem.  Centralbl. 
1914,  I,  1959. 

^)  Wilhelm  Schneider  u.  Ludwig  A.  Schütz,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft 
4T,  2637  [1913]. 
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küls  unterscheidet.  Die  Verbindung  wurde  von  den  Entdeckern  Merosinigrin  genannt.  — 
Das  Merosinigiin  dreht  stark  nach  rechts,  enthält  demnach  den  Zuckerkomplex  des  Sinigrins, 
ist  jedoch  im  Gegensatz  zu  diesem  Glucosid  außerordentlich  beständig.  Sein  Schwefelatom 
-wird  beim  Kochen  mit  alkoholischer  BleOösung  nicht  abgespalten,  auch  dmch  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  wird  es  nicht  zerlegt.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  daß  das  Merosinigrin  einen 
schwefelhaltigen  Ringkomples  in  seinem  Moleklü  aufweist,  an  dessen  Zustandekommen  das 
Glucosemolekül  beteiligt  ist.  —  Dementsprechend  Hefert  das  ilerosüiigrin  ein  wohldefiniertes 
Tria<;etylderivat,  enthält  also  nur  drei  freie  Glucose-Hydrosj-le.  Wahrscheinlich  besitzt  es 
demnach  eine  durch  folgende  Formel  auszudrückende  Konstitution,  die  sich  aus  der  Gadamer- 
schen  Formel  für  das  Sinigrin  zwanglos  erklären  läßt. 


-CH— S— C=N— C3H5 
CH-OH  O— SO2— OK 
GH -OH 

-CH 

I 
CH-OH 

I 

CH2  ■  oh: 

Sinigrin 


-s 


0 


>- 


CH 

I 
CH 

I 
CH-OH 

I 
-CH 


CH-OH 
I 
CH,  •  OH 

Merosinigrin 


=  N-C3H, 


Merosinigrin. 

C10H15O5XS . 

Konstitution  siehe  oben. 

Darstellung:  Aus  der  alkoholischen  Reaktionsflüssigkeit,  die  bei  der  Einwirkung  von 
Kaliummethylat  auf  Sinigiin  erhalten  und,  wie  vorstehend  beschrieben,  von  der  entstandenen 
Thioglucose  befreit  wird,  läßt  sich  ein  weiteres,  in  einer  Nebenreäktion  gebildetes  Abbauprodukt 
des  Sinigrins  gewinnen.  Das  Fütrat  vom  ThioglucosesUber  wird  durch  Zusatz  einer  wässerigen 
Kochsalzlösung  vom  überschüssigen  Silber  befreit,  durch  Kiesclgurfilter  filtriert  und  im  Vakuum 
bei  luedriger  Temperatur  zum  dicken  Sirup  eingedampft.  Der  Su-up  wird  in  wenig  Wasser  gelöst 
und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Der  Äther  entfernt  eine  geringe  Menge  eines  braimen  Öles, 
das  nicht  die  Eigenschaften  eines  Allylurethans  oder  eines  Iminokohlensäm-eesters  besitzt  und 
infolge  seiner  sehr  geringen  Menge  nicht  weiter  untersucht  wurde.  Die  wässerige  ausgeätherte 
Flüssigkeit  wird  wieder  unter  vermindertem  Druck  möglichst  vollständig  eingedunstet  und 
der  sirupöse  Rückstand  mit  trockenem  Essigester  etwa  1  Stmide  lang  ausgekocht.  Darauf 
wird  die  nur  wenig  gefärbte  Essigesterlösung  filtriert  und  auf  wenige  Kubikzentimeter 
eingeengt. 

Beim  Erkalten  scheiden  sich  kleine  derbe  KrystaUaggregate  ab,  die  sich  nach  dreimaligem 
l'mkrystaUisieren  aus  Essigester  in  farblose  feine  Kadeln  vom  Schmelzpimkt  192°  (unkorr.) 
verwandeln.    Die  Ausbeute  betrug  höchstens  11  °o  '^0™  angewandten  Sinigrin. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften:  Die  Verbindung  besitzt  die  Zusammensetzung 
des  Sinigrins,  vermindert  um  dessen  Gehalt  an  Kaliumbisulfat.  Das  Merosinigrin  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Essigester  und  Chloroform,  schwer  in 
Äther  und  Benzol.  Von  Ligroin  wird  es  nicht  gelöst.  Bemerkenswerterweise  ist  es  optisch 
sehr  stark  rechtsdrehend  im  Gegensatz  zu  dem  Hnksdrehenden  Sinigrin.  Mit  alkalischer  Blei- 
lösimg gekocht,  liefert  das  Merosinigrin  keine  Schwärzung.  Fehlingsche  Lösung  wird  von 
ihm  nicht  verändert,  auch  nicht  nach  vorausgehendem  längeren  Kochen  mit  verdünnten  Säuren. 
!Nach  4stündigem  Erhitzen  mit  lOproz.  Schwefelsäme  im  Rohr  auf  120°  ist  noch  keine  Zer- 
setzung des  Merosinigrins  zu  bemerken,  erst  beim  Erhitzen  auf  160°  tritt  eine  Zei-störung  seines 
Moleküls  durch  die  Säure  ein  unter  Bildung  von  Huminsubstanzen  imd  Caramelgeruch.  Zur 
optischen  Bestimmung  diente  die  Lösung  in  Wasser. 

Für  c  =  5,441  wurde  beobachtet  im  1-dm-Rohr  bei  20°  für  Xatriumlicht  \  =  +  8,12°. 
Mithin  [x]h°  =  +  149,2°. 

Beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  hefert  das  Merosinigrin  ein  Triacetylderivat. 
0,18  g  Merosinigiin  werden  mit  0,5  g  entwässertem  Xatriumacetat  in  5  g  Essigsämeanhydrid 
^/o  Stunde  lang  gekocht.  Darauf  ^Trd  in  kochendes  Wasser  eingegossen  imd  nach  dem  Erkalten 
mit  krystallisierter  Soda  neutraUsiert,  wobei  sich  der  Acetylkörper  abscheidet.    Er  wird  in 
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Äther  aufgenommen  mid  die  ätherische  Lösmig  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  ein- 
gedampft. Es  hinterbleibt  ein  dickliches  Öl,  das  durch  Wiederauflösen  in  etwas  Äther  und  sehr 
langsames  Verdunsten  des  Äthers  in  krystaUisierte  Form  übergeführt  werden  kann. 

(xlucocheirolüi.  i) 

Zusammensetzung:  C11H20O11NS3K  +  H2O  . 

Ist  ein  vollkommenes  Analogon  des  Sinigrins  (myronsaiu'es  Kalium).  —  Dm'ch  das  in 
den  Cruciferen  verbreitete  Enzym  Myrosin  wird  es  glatt  unter  BUdimg  von  CheLroUn  zerlegt.  — 
Beim  Kochen  in  salzsaurer  Lösung  in  Anwesenheit  von  Bariumchlorid  spaltet  es  allmählich 
quantitativ  ein  Molekül  Schwefelsäiu'e  ab  und  mit  SUbernitrat  liefert  es  in  wässeriger  Lösung 
unter  Abspaltung  zu  einem  Molekül  Glucose  eine  dem  SenfölsUbersulfat  analoge  Silberverbin- 
dung. —  Diese  Verbindimg  krystalhsiert  nach  der  Zusammensetzung  CjH^OjNS,,  Ag2>S04  +  HgO 
und  liefert  beim  Kochen  mit  wässerigen  Lösungen  von  Chloriden  glatt  CheiroUn. 

Auf  Grund  aller  dieser  Reaktionen  kann  man  dem  Gluoooheirolin  eine  analoge  Konsti- 
tution zuweisen,  wie  sie  G adamer  für-  das  Sinigrin  wahrscheinlich  gemacht  hat  und  die  sich 
durch  die  Formel: 


CHo  — SO,— CH,  ■  CH,  •  GH,  — N==G^ 


/S  — CeHiiGs 
^0— SO,— OK 


wiedergeben  läßt. 

Darstellung:  Zur  Gewimiung  von  rohem  Glucosid  werden  gepulverte  Goldlacksamen 
mittels  über  Natrium  destiUierten  Alkohols  ausgekocht  und  die  Extraktion  bis  zur  Er- 
schöpfung des  Samenpul  vers  ausgedehnt.  Es  wird  mit  einer  bestimmten  Menge  Alkohol  so  lange 
extrahiert,  bis  der  Extrakt  in  der  Siedehitze  eben  eine  Trübung  aufweist.  Darauf  wird  die  Extrak- 
tion mit  einer  neuen  gleichgroßen  Alkoholmenge  fortgesetzt,  bis  auch  diese  heiß  gesättigt  ist  und 
so  fortgefahren,  bis  keine  Sättigung  des  Extraktionsmittels  auch  bei  lange  ausgedehnter  Extrak- 
tioii  zu  erzielen  ist.  Die  Extrakte  scheiden  das  rohe  Glucosid  beim  Erkalten  als  hygroskopische 
Pulver  ab,  die  zunächst  einzeln  gesammelt  imd  auf  ihren  Gehalt  an  Kalium,  Schwefel  und 
Stickstoff  geprüft  werden.  Die  Ausbeuten  imd  Zusammensetzungen  der  einzelnen  Fraktionen 
ergeben  sich  aus  folgender  Tabelle: 

240  g  entfetteter  und  getrockneter  Samen  (=  etwa  370  g  frischem  Samen  )  extrahiert 
mit  je  1600  ccm  abs    Alkohol. 


Extraktions- 

Fraktion 

dauet 

Ausbeute 

K 

s 

N 

Z:S:N 

Stdn. 

S 

% 

% 

% 

I. 

4V2 

4,4 

2,72 

8,16 

3,24 

1  :  3,66  :  3,01 

IL 

12 

3,6 

4,53 

13,00 

2,44 

1  :  3,50 

1,50 

III. 

17 

3.0 

5,90 

14,96 

3,00 

1  :  3,09 

1,42 

IV. 

24 

1,7 

6,46 

16,14 

2,75 

1  :  3,05 

1,22 

V. 

29 

1,6 

7,00 

16,37 

3,14 

1  :  2,85 

1,25 

VI. 

48 

1,1 

7,28 

15,02 

2,78 

1  :  2,52 

1.27 

VII. 

56 

0,2 

15,20 

— 

— 

— 

Bei  den  schwefelreichsten  Fraktionen  IV,  V  und  VI  nähert  sich  das  Verhältnis  der  3  Ele- 
mente Kalium,  Schwefel  und  Stickstoff  auch  schon  auffällig  dem  im  reinen  Glucosid,  wie  früher 
auseinandergesetzt,  zu  erwartenden  1:3:1.  Es  ist  also  auch  anzimehmen,  daß  sie  erhebUch 
reicher  an  Glucosid  sind. 

Auch  zur  Darstellung  größerer  Mengen  des  Rohglucosids  eignet  sich  das  beschriebene 
Verfahren  gut  (im  Laufe  der  Arbeit  wurden  insgesamt  etwa  10kg  entfetteten  Samens  verarbeitet). 
Niu-  muß  man  bei  Verwendmig  großer  Extraktipnsapparate  (die  bis  zu  1  kg  Samen  auf  emmal 
fassen)  wegen  der  Schwerlösliohkeit  des  Glucosids  in  Alkohol  dafür  sorgen,  daß  die  vom  Alkohol 
■durchdrungene  Samenmasse  durch  eine  geeignete  Heizvorriohtimg  immer  auf  einer  Tempe- 
ratur erhalten  wird,  die  nicht  wesentlich  unter  dem  Siedepunkt  des  Alkohols  liegt. 

1)  Wilhelm  Schneidern.  W.  Lohmann,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  45,  2954 
[1912];  — Wilhelm  Schnei  der  u.  Ludwig  A.  Schütz,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  46. 
2634  [1913]. 
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41  g  rohes  Glucosid  (Gemisch  verschiedener  Fraktionen)  werden  in  1 1  Wasser  15  Minuten 
mit  50  g  Bleioxyd  geschüttelt.  Das  etwas  heller  gefärbte  FUtrat  wird  mit  Bleiessiglösung  ver- 
setzt, bis  eine  Probe  auf  weiteren  Zusatz  keine  sofort  auftretende  Trübimg  mehr  gibt.  Es  wird 
rasch  vom  gelben  Bleisalzniederschlag  abgesaugt,  das  gelöste  Blei  dm'cli  Schwefelwasserstoff 
entfernt  imd  die  Lösung  im  Vakuum  vom  Schwefelwasserstoff  befi-eit.  Die  nur  wenig  gefärbte, 
schwach  essigsame  Lösung  wird  jetzt  mit  Kalilauge  vorsichtig  genau  neutralisiert  und  im  Va- 
kuum auf  etwa  100  ccm  eingeengt.  Diese  konzentrierte  Glucosidlösiuig  wird  in  2  1  abs.  Alkohol 
langsam  unter  kräftigem  Umschüttehi  eingetropft.  Dabei  scheidet  sich  das  Glucosid  in  gelb- 
lichen amorphen  Flocken  ab,  deren  Menge  23,8  g  beträgt.  20  g  des  trockenen  zerriebenen  Pul- 
vers werden  nun  in  2  kg  siedendem  90  proz.  Alkohol  allmählich  eingetragen  und  die  trübe  Lösung 

2  Stunden  lang  unter  Rückfluß  gekocht.  Die  hiernach  klar  gewordene  Lösung  wird  heiß  von 
einem  am  Boden  haftenden,  im  wesentlichen  aus  Traubenzucker  bestehenden  Harz  abfiltriert, 
worauf  sich  bei  langsamem  Erkalten  auf  Zimmertemperatur  alsbald  das  Glucosid  zunächst 
als  öHge  Emulsion  abscheidet,  die  nach  einiger  Zeit  —  wenn  nötig  —  nach  Animpfen  luystalli- 
siert.  Die  gelblichen  Krystalle  werden  in  gleicher  Weise  noch  einmal  aus  1,5  kg  90  proz.  Alkohol 
unter  Beifügung  von  etwas  Tierkohle  umkrystaUisiert.  Es  werden  so  8,3  g  völlig  farblose 
Krystalle  erhalten.  Aus  den  alkoholischen  Mutterlaugen  lassen  sich  durch  Einengen  und  aber- 
maüges  UmkrystaUisieren  noch  weitere  2  g  gewinnen.  Die  Verwendimg  von  Tierkohle  zur  Ent- 
färbimg des  Präparates  ist  unbedenkhch,  wenn  mau  nicht  lange  mit  ihr  kocht;  die  wässerige 
Lösung  des  so  gereinigten  Präparates  bleibt  auf  Zusatz  von  Bariumchlorid  in  der  Kälte  auch 
bei  längerem  Stehen  vöUig  klar. 

Physiologische  Eigenschaften:  Aus  500  g  weißem  Senfsamen  wurde  nach  dem  Verfahren 
von  Will  und  Laubenheimer  ^)   1  1  einer  wässerigen  Enzymlösung  hergestcOt. 

2,45  g  Glucocheirolin  wurden  darauf  in  200  ccm  Wasser  gelöst  imd  unter  Zusatz  von 

3  g  frisch  gefälltem  Calciumcarbonat  mit  20  ccm  öliger  Myrosinlösung  versetzt.  Die  Mischung 
bheb  5  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen,  wurde  dann  auf  50°  angewärmt  und  warm  vom 
Calciumcarbonat  filtriert.  Das  Filtrat  wurde  nach  Zusatz  von  krystaUisiertcm  Ammoniak- 
sulfat mehrfach  mit  Äther  ausgeschüttelt  und  die  vereinigten  Atherextrakte  über  Kaliumcar- 
bonat  getrocknet.  Der  Äther  hinterheß  beim  Abdimsten  0,78  g  reines  krj'staUisiertes  Cheu'olin 
vom  Schmelzpunkt  48°.  Die  Ausbeute  beträgt  ST^q  der  theoretischen,  ein  Betrag,  der  mit 
dem  Gada  merschen  Befund  beim  Sinigrm,  wo  48%  Ausbeute  an  Allylsenföl  erhalten  wurden  -), 
gut  in  Überemstimmung  steht. 

Physiloüsche  und  chemische  Eigenschaften:  Das  Glucooheirolia  krystaUisicrt  mit  einem 
Molekül  Krystallwasser,  das  ähnlich  wie  im  Sinigrin  sehr  fest  haftet  und  erst  nach  mehrtägigem 
Erhitzen  im  Vakuum  von  15  mm  über  Phosphorpentoxyd  auf  98°  {Wasserdampf)  entweicht. 
Das  Glucosid  krystaOisiert  aus  90  proz.  Alkohol  m  farblosen  Nädelchen,  die  dann  kaum  noch 
hygroskopisch  sind  imd  bei  158 — 160°  schmelzen.  Es  ist  in  Giegenwart  zu  dem  bitter  schmecken- 
den Sinigrm  völUg  geschmacklos.  In  Wasser  löst  es  sich  spielend  leicht,  in  abs.  Alkohol  nur 
in  der  Siedehitze  spm'enweise.  In  allen  anderen  Solvenzien  löst  es  sich  nicht.  Es  ist  optiscli 
linksdrehend,  und  zwar  ist  in  wässeriger  Lösung  [a]v  =  —  21,09°  bis  21,56°. 

Einwirkung  von  Silbernitrat  auf  Glucocheirolin.  0,7389  g  Glucocheirolin 
werden  in  etwa  30  ccm  Wasser  mit  5  g  einer  20  proz.  SUbemitratlosung  versetzt.  Nach  etwa 
2  Minuten  beginnt  die  Abscheidung  euies  weißen,  mikiokrj-stalhnen  NiedersclJages,  der  sich 
langsam  vermehret.  Nach  10  Stunden  vriid  von  der  klaren  überstehenden  Lösmig  abfUtrien. 
Im  Filtrat  läßt  sich  Glucose  mit  Hilfe  von  Phenylhydrazin  als  Glucosazon  (Schmelzpunkt  205°) 
nachweisen.  Die  Menge  des  abgeschiedenen  SUbersalzes  beträgt  0,7416  g  (berechnet  0,7590  g). 
Die  Verbindung  ist  im  Gegensatz  zum  AUylsenföl-sUbersulfat  in  kaltem  Wasser  etwas,  in 
kochendem  beträchtlich  löslich.  Läßt  man  das  SUbemitrat  auf  eine  verdünntere  Lösung  des 
Gluco.sids  einwirken,  so  entsteht  zunächst  gar  keine  Abscheidung,  sondern  die  Lösimg  erstarrt 
bei  ruhigem  Stehen  nach  etwa  3 — 5  Stimden  zu  einer  vollkommen  gleichmäßigen,  durchsich- 
tigen, schwach  opaUsierenden  Gallerte.  Überläßt  man  die  Gallerte  ruhig  sich  selbst,  so  bilden 
sich  in  ihr  allmählich  einzelne  Ki'yställchen,  die  als  Zentrum  für  weitere  Krj-stalUsation  dienen, 
indem  sie  die  Gallerte  in  ihrer  Nachbarschaft  sozusagen  aufzehren.  Nach  etwa  einem  Tage 
ist  die  Gallerte  völlig  verschwTuiden  unter  einer  klaren  wässerigen  Flüssigkeit. 

Das  krystaUisierte  CheirolinsübersuUat  bildet  feine  federförmige  Nädelchen,  die  ebenso 
wie  das  aus  konzentrierteren  Lösungen  erhaltene  mikrokry  st  alline  Pulver  sich  bei  154°  unter 


^)  Will  u.  Laubenheiraer,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmazie  199,   163  [1879]- 
2)  Gadamer,  Archiv  d.  Pharmazie  235,  57—63  [1897]. 
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Schwärzung  zersetzen.  Es  ist  recht  beständig,  nur  im  direkten  Sonnenlicht  färbt  es  sich  allmählich 
violett,  dann  schwarz.  Ebenso  wie  das  AUylsenföl-SUbersulfat  enthält  es  1  Mol.  KJrystallwasser. 
Die  Zusammensetzung  des  mikrokiystalhnisch  abgeschiedenen  ist  dieselbe  Avie  der  Krystalle. 

CsHgOßNSäAg  +  H2O  .  Ber.  S  18,90,  Ag  42,39 
Gef.  I  S  19,11,  Ag  42,56 
Gef.  II  S  18,98,  Ag  42,30 

Das  Cheirohn-SUbersulfat  löst  sich  sehr  leicht  in  Ammoniak;  eine  Ammoniakdoppel- 
verbüidung,  wie  sie  aus  dem  AUylsenföl-SUbersulfat  erhalten  wurde,  scheidet  sich  aus  dieser 
Lösung  jedoch  nicht  aus,  vermuthoh  ist  sie  m  diesem  Falle  leicht  löslich.  Die  ammoniakalische 
Lösung  zersetzt  sich  allmähhch  vmter  Schwärzimg. 

Beim  Kochen  mit  wässerigen  Chloridlösungen  wird  aus  dem  Cheirolin-silbersulfat  glatt 
Cheirolin  gebildet. 

Der  durch  Silbernitrat  aus  dem  GlucocheiroKn  abgespaltene  Traubenzucker  wird  auf 
polarimetrischem  und  auf  maßanalytischem  Wege  im  Filtrat  vom  CheiroKn-sUbersulfat  quan- 
titativ bestimmt.  Z.  B.  0,8714  g  Glucosid  werden  in  30  com  Wasser  wie  vorher  mit  Silbernitrat 
behandelt.  Das  Filtrat  vom  SUbersalz  wird  auf  wenige  Kubil?;zentimeter  eingeengt  und  von 
geringen  Mengen  erneut  ausgeschiedenen  Sübersalzes  abfiltriert.  Diese  Lösung  wm-de  im  Meß- 
kölbchen  bei  15°  auf  20  ccm  mit  Wasser  aufgefüllt  und  ihr  Drehmrgsvermögen  bei  25°  bestimmt. 
Es  wurde  im  2-dm-Rohr  beobachtet  a  =  -[-  1,68°.  Theoretisch  berechnen  sich  aus  der  ange- 
wandten Glucosidmenge  0,3167  g  d-Glucose.  Für  die  demnach  vorliegende  Konzentration 
berechnet  sich  die  spezifische  Drehimg  des  Traubenzuckers  zu  [«Jd  =  +  53,04°,  was  gut  mit 
dem  spezifischen  Drehungsvermögen  der  d-Glucose  [ajn  =  +  52,53°  übereiostimmt. 

Das  Filtrat  des  Silbersalzes  aus  0,6622  g  GlucocheiroKn,  das  wie  vorher  durch  Einengen 
mögUchst  von  gelöstem  Cheirolin-silbersulfat  befreit  worden  war,  wurde  mit  Wasser  auf  genau 
50  ccm  verdünnt.  Von  dieser  Lösung  wurden  25  ccm  mit  30  ccm  Fehlingscher  Lösmig  2  Minu- 
ten gekocht  imd  die  erkaltete  Lösung  mitsamt  dem  darin,  suspendierten  Kupferoxyd  mit  Wasser 
auf  genau  250  ccm  aufgefüllt.  Von  der  klaren,  über  dem  Oxj'dul  stehenden  Lösmig  wurden 
50  ccm  abgemessen,  mit  2  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  einer  Lösung 
von  3  g  Jodkalium  in  100  com  Wasser  vermischt.  Zur  Titration  des  freigewordenen  Jods  wm-- 
den  gebraucht  1,70  ccm  Vio  i^-Natriumthiosulf atlösung.  Hiernach  berechnet  sich  fih-  das  Filtrat 
vom  Cheirolin-silbersulfat  ein  Gehalt  von  0,2334  g  Traubenzucker  (statt  theoretisch  0,2407  g). 

Glucoside  unbekannter  Naiur  (Bd.  II,  S.  720;  Bd.  VIII,  S.  362). 

Die  Binde  von  Populus  alba  L.,  Populus  tremula  L.  enthält  vornehmlich  Saüein,  während 
das  Holz  derselben  ein  wahi'soheinheh  mit  dem  in  der  Rinde  von  Populus  nigra  L.  nachgewie- 
senen Glucosid  identisches  Glucosid  von  geringer  enzymolytischer  Reduktionszahl,  als  Rohr- 
zucker enthält.  —  Je  ein  Glucosid  von  höherer  bzw.  niedrigerer  Reduktionszahl  als  400  ist  neben 
Salioin  in  der  Rinde  von  Populus  pyramidaüs  Rozier  bzw.  Populus  nigra  L.  nachgewiesen  ^). 

In  Melampyrum  arvense  und  pratense  findet  sich  in  beträchtlicher  Menge  ein  dmeh  Emul- 
sm  spaltbares  Glucosid.  Das  Schwarzwerden  dieser  Pflanzen  beim  Trocknen  wird  auf  die  Spal- 
tung des  Gluoosids  zurückgeführt  2). 

Der  Bitterstoff  der  Cichorie  ist  vermutlich  ein  Glucosid  aus  Fructose  und  einem  Pröto- 
catechuderivat,  wahrscheinlich  Protooatechualdehyd.  —  Analysenrein  konnte  er  nicht  gewonnen 
werden,  da  er  sich  leicht  zersetzt'). 

Glucoside  unbekamiter  Konstitution,  welelie  bei  der  Hydrolj'se  mit  Emulsm  Cumarin 
liefern,  kommen  in  Melilotus  und  Asperula  odorata  vor  *). 

Prüfung  der  Auszüge  der  frischen  Pflanzen  mit  Hilfe  von  Invertin  und  Emulsin:  1.  Papi- 
lionaceen.  Cytisus  Laburnum  L. :  Ablenkung  durch  Emulsin  um  8'  nach  rechts.  Ononis  Natrix 
L. :  Ablenkung  durch  Emulsin  um  13'  nach  rechts.  Psovalea  bituminosa  L. :  Enzymoljiiische 
Reduktionszalil  438.   Coronilla  varia  L. :  Keine  Reaktion  mit  Emulsin.   Indigofera  leptostachya 


1)  Marc  Bridel,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  H.  429—434  [1920];  30,  14—23  [1919]: 
Chem.  Centralbl.  1930,  I,  574. 

2)  Marc  Bridel  u.  Marie  Braeoke,  Compt.  rond.  de  l'Acad.  des  Sc.  HS.  414—416  [1921]: 
Chem.  Centralbl.  1931,  IIL   1248. 

ä)  V.  Gräfe,  Biochem.  Zeilschi-.  C8.  1—22  [1915]. 

*)  Em.  Bourquelotu.  H.  Herissey,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  33,  289—298  [1920]: 
Chera.   Centralbl.  1931,  I.  294. 
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(Samen):  Ablenkung  durch  Emulsin  um  9'  nach  rechts.  2.  Scrofularineen.  Scrofularia  aquatica: 
Enzyxaolytische  Reduktionszahl  238.  Linaria  spuria  Blill. :  Enzymolytische  Reduktionszahl 
263.  Linaria  Elatine  Desf. :  Ablenkung  durch  Emulsin  um  1°  12' nach  rechts.  Linaria  Cymba- 
laria  Jlill. :  Enzymolytische  Reduktionszahl  297.  Linaria  vulgaris  Moench. :  Enzymolytische 
Reduktionszahl  280.  Linaria  purpurea:  Enzymolytische  Reduktionszahl  250.  Euphrasia  offi- 
oinahs  L. :  Enzymolj'tisohe  Reduktionszahl  200.  Melampyrum  arvense  L. :  Keine  Reaktion  mit 
Emulsin.  —  Alle  untersuchten  Pflanzen  enthalten  einen  durch  Invertin  hydrolysierbaren  Zucker, 
der  in  der  Regel  aus  Saccharose  bestehen  dürfte^). 


1)  Em.  Bourquelot  u.  A.  Fichtenholz,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [7]  II,  219—225 
[1915];  Chem.  Centralbl.  1916,  U,  743. 


Nachträge. 

Von 

G6za  Zempl§n-Budapest . 
Glucose  (S.  397). 

Derivate:  ^-Tetraacetyl-salicyl-glucose  i),  C6H,06(CO  •  CHa)^  ■  (CO  •  CeH^  •  OH) .  5  g 
Acetobromglucose  werden  mit  6  g  salicylsaurem  Silber  \md  50  com  Benzol  2  Stunden  am 
Rüokflußkühler  gekocht,  dann  das  PUtrat  unter  vermindertem  Druck  verdampft  und  der 
Bückstand  aus  heißem  Alkohol  zweimal  umkrystaUisiert.  Ausbeute  1,2  g.  Farblose  Prismen, 
Schmelzpunkt  184°.  —  Leicht  löslich  in  Chloroform  imd  heißem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem 
Alkohol,  noch  schwerer  in  Wasser.  Wird  die  Substanz  mit  wenig  Alkohol  und  einigen  Tropfen 
einer  starken  Kalilauge  übergössen,  bis  zum  Eintritt  der  Verseifung  erwärmt,  dann  mit  ver- 
dimnter  Salzsäure  angesäuert  und  mit  wenig  Eisenchloridlösung  versetzt,  so  erscheint  bei  trop- 
fenweisem Zusetzen  von  verdünnter  KaUlauge  sehr  deutlich  die  violette  Earbem-eaktion  der 
SaUcylsäure.  0,2540  g;  Gesamtgewicht  11,4989  g,  spez.  Gewicht  1,45,  drehte  NatriumUcht 
bei  20°  im  1  dm-Rohr  um  —1,39°  nach  links;  [«]!,"= —43,4°  in  Chloroform. 

Salicylsä«retetraacetyl-d-glucoscester2) 

/V    CO  —  O  —  C6H,05(CO  •  CHg)^ 

{Job. 

Erhalten  durch  1  Minute  langes  Aufkochen  von  25  g  Silbersalicylat  und  40  g  feingepul- 
verter Acetobromglucose  in  250  ccm  Toluol  und  Abnutschen  der  heißen  Lösung  von  Brom- 
silber, worauf  der  Ester  auskrystaUisiert. 

Farblose  Krystalle.  Schmelzpunkt  185°  aus  Alkohol.  ünlösUch  in  sehr  verdünntem  Ammo- 
niak, gibt  mit  Eisenchlorid  eine  violettblaue  Farbenreaktion ;  gibt  beim  Verseifen  mit  Alkalien 
oder  starkem  Ammoniak  SaHoylsäure^).    [a][f  in  Chloroform  =  —  39,50°;  [«]},'  =—  39,66°3). 

d,  l-Mnchsäure-tetraacctyl-d-glucoseester") 

CH3  — CH  — C00CeH,05(C0  ■  CHgU 

OH 

Durch  Eindunsten  der  mit  Ammoniak  extrahierten  Benzollösung  von  der  Darstellung 
der  Tetraacetylglucosidomilchsäure.   Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  174°,  [oi}o  =  —  3,23°. 
d,  1-Mandclsäure-^-totraacetyI-d-glucoseester  ■>) 

CeHs  —  CH  —  COO  —  C„H,06(C0  •  CH^^ 

OH 

Ein  Teil  des  aus  der  Toluollösmig  von  dem  Umsatz  des  mandelsam'en  Silbers  mit  Aceto- 
bromglucose ausfallenden  Niederschlags  ist  unlösUch  in  heißem  Alkohol.  — Der  Ester  ist  löshcli 
in  Alkohol  und  stellt  ein  Gemisch  des  isomeren  Tetraacetyl-d-glucoseester  der  d-Mandelsäuro 
imd  der  I-Mandelsäiu-e  dar.  —  Der  d-Mandelsäureester  ist  in  Alkohol  schwerer,  derd,l-Mandel- 
säureester  leichter  löslich. 

')  ü6za  Zemplün  u.  Eduard  Desidorius  Laszlö,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft 
48,  923  [1915]. 

2)  P.  Karrer,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  50,  833  [1917];  Cliem.  Centralbl.  I91T, 
II,  382. 

")  P.  Karrer.  C.  Nägeli  u.  H.  Weidmann,  Helv.  chim.  acta  8,  425  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1930,  I,  38G. 

*)  P.  Karrer,  C.  Nägeli  u.  H.  Weidmann,  Helv.  chim.  acta  3,  242  [1919];  Chem.  Centralbl. 
1919,  III,  493. 
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d-Mandelsäiu'e-;5-tetraacetTl-d-g:Iucoseesteri).  Xadelnaus  Alkohol, Schmelzpunkt  163°; 
[a]»  =  -p  5,13°  bis  -f  5,U°i).    Mb"  =  +  7,66°2). 

l-Mandelsäure-^-J-tetraacetyl-d-glucoseesteri).    Schmelzpunkt  134°;  [a]i/  = — 62,09°. 

Tetraacetylglucoseester  der  Authranllsäure-).  Erhalten  durch  Eindunsten  der  Toluol- 
lösung  von  der  Darstellung  der  X-Tetraacetyl-glucosido-anthranilsäure.  KrystaUe  aus  Alko- 
hol. Schwer  lösUch  in  Alkohol,  unlöshch  in  Wasser,  Katronlauge,  Ammoniak  und  Äther;  leich- 
ter löslich  in  heißem  Alkohol,  sehr  leicht  löshch  in  Chloroform.  Schmelzpimkt  177°.  [ajo  = 
—  58,12°  in  Chloroform. 

p-OxybcnzoesäuretetraacetyIglucoseester=)  C21H04O12 

OH 


000  —  CeH,05(C0  .  CHs)^ 

Das  SUbeisalz  der  p-Osybenzolsäure  gibt  mit  Acetobromglucose  in  ToluoUösuug  nur 
obigen  Körper  ohne  Glucosidbüdung.  Farblose  KrystaUe  aus  ivenig  verdünntem  Alkohol, 
Schmelzpunkt  197°;  [.\]d  = —29,76°. 

ni-Osybcnzoesäure-tetraacetyl-glucoseester^)  C,iH240i2 

/>0H 


COO  -  CeH,0,(C0  ■  CH3), 

Das  Silbersalz  der  m-Oxybenzoesävu'e  gibt  mit  Acetobromglucose  in  Toluollösimg  nur 
obigen  Körper  ohne  Glucosidbüdung.  Kleine,  farblose  Kadeln,  Schmelzpunkt  147.  aus  Alkohol; 
Mb"  =  —26,45°. 

2-0xy-4-Methoxylbenzoesäure-.5-tetraacetylglncosecster*)  CsoHoeOu.  Aus  der  Xylol- 
mutterlauge  der  /^-tetraacetylglucosido-2-oxy-4-methoxy-benzoesäure.  KrystaUe  aus  Alkohol, 
Schmelzpunkt  147°,  wenig  löshch  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  besser  in  heißem  Wasser, 
leicht  löshch  in  Pyridin  und  Essigester.  —  ["»Jd"  =  45,37°. 

Hydrocliinoncarbonsäure-tetraacetyl-;J-glncoseester5)  CjiHjiOij 

CO  —  0  —  CeH;Oä(CO  ■  CHa)^ 

Farblose  Nadeln  aus  heißem  Alkohol,  Schmelzpunkt  18^5;  [a-fo  = — 39,82.. 
,3-Tetraacetyl-d-gIucoscester    des    Hydrocbinon-earbonsäurc-ö-methyläthers^)   C^^ 

CO  —  O  —  CoHjO^CCO  •  CH,)4 
AOH 
CH3-0-l^ 

Durch  Einengen  der  Toluolmutterlauge  des  /S-Tetraacetyl-d-glucosido-hydrochinon-carbon 
säure-5-methy1äthers.  Xadeln  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  163°.  In  Alkohol  schwerer  lösUch 
als  die  isomereGlucosidoverbindung. 

d,  1,  p-Mcthylmandelsäure-tetraacctylglucosc-esterä)  C^^H..,/),^^ . 

/V-  CH  —  COO  —  CgH.OilCO  •  CHs)! 

CH3-U  Öh 

1)  P.  Karrer,  C.  Xägeli  u.  H.  Weidmann,  Helv.  cMm.  acta  3,  242  [1919];  Chem.  Centralbl. 

1919,  UI,  493. 

-)  P.  Karrer,  0.  Xägeli  u.  H.  Weidmann,  Helv.  chim  .acta  2,  425  [1919]:  Chem.  CentralbL 

1920,  I,  386. 

^)  P.  Karrer,  Eosa  Baumgarten,  S.  Günther,  W.  Härder  u.  Lina  Lang,  Helv.  cbim. 
acta  4,  130  [1921];  Chem.  Centralbl.  1921,  XU,  879. 

*)  P.  Karrer  u.  H.  Weidmann,  Helv.  ehim.  acta  3.252  [1920]:  Chem.  Centralbl.  1920.  L  806. 

^)  P.  Karrer,  Rosa  Baumgarten,  S-  Günther.  W.  Härder,  Lina  Lang,  Helvet. 
chim.  acta  4,  130  [1921];  Chem.  Centralblatt  1921,  III,  880. 
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Farblosä  Nadeln,  Schmelzpunkt  155°. 
Tetraacetyl-d-glucoseester  der  Orsellinsäure  i)  C^iS^^O^^ . 

CO  —  0  —  CoH,05(CO  •  CHj)^ 
I 
H,C-AOH 


OH 

Farblose  filzige  Nädelchen  aus  Alkohol,  Schmelzpunkt  15.3°;  [ajo  = — 41,75°. 

Cellobiose  (S.  598). 

Derivate:  .^-Heptaacetyl-benzoyl-cellobiose^),  Ci,Hi90ii(C0  •  GH3), .  (CO  •  CßHg) . 
Mol.-C-;e\i-icht  740,32.  1  Teil  Acetobiomcellobiose  \^Tid  mit  1  Teil  Silberbenzoat  \md  10  Volumen 
Benzol  2  Stunden  am  Rücldlußkühler  gekocht,  dasFiltrat  unter  vermindertem  Druck  zur  Trockne 
verdampft  und  der  ki-ystallinische  Rückstand  aus  heißem  Alkohol  umkrystaUisiert.  Ausbeute 
85%  der  Theorie.  —  Schöne,  farblose,  dümie  Nadehi.  —  Schmilzt  bei  205°  und  smtert  bei  210° 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  —  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  m  Chloroform,  Aceton, 
heißem*  Benzol,  heißem  Essigäther,  weniger  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und 
in  Äther,  nahezu  imlöshch  üi  Petroläther  und  in  heißem  Wasser.  —  0,5626  g,  Gesamtgewicht 
12,5041,  spez.  Ge-v™ht  1,45,  drehte  Natriumhcht  um  —  1,99°;  [(v]d  =  —  30,5°  in  Chloroform. 

,S-Heptaaeetyl-salicyl-ceUobiose2)  Ci,Hi40ii(C0  •  CH3),(C0  •  CgH^  —  OH).  —  15  g 
Acetobromcellobiose  werden  mit  12  g  sahcylsaurem  iSüber  und  150  ccm  Benzol  4  Stunden  am 
Rückflußkühler  erhitzt,  dann  das  Filtrat  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Da  der  Rück- 
stand direkt  kerne  Neigung  zur  KrystaUisation  zeigt,  ■wird  er  m  30  ccm  heißem  Aceton  gelöst 
mid  in  der  Wärme  warmes  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  zugesetzt.  Bald  beginnt  die 
,  Aussoheidmig  der  feinen  Nädelchen,  diese  werden  dann  durch  einmahges  Umlösen  aus 
heißem  Methylalkohol  gereinigt.  Ausbeute  5,5  g.  Farblose  Ideme  Nädelchen,  schmilzt 
zwischen  221  und  223°. — Löst  sieh  leicht  in  Chloroform,  Aceton,  schwerer  in  Äther,  Essig- 
äther, kaltem  Alkohol  und  Methylalkohol,  noch  schwerer  in  Wasser.  —  Nach  Verseifung  mit 
Kalilauge  tritt  imter  den  bei  der  Tetraacetylsahoyl-glucose  angegebenen  Bedingimgen  deuthch 
die  Salicylsäuiereaktion  auf. 

0,4110  g  Substanz,  Gesamtgewicht  12,256  g,  spez.  Gewicht  1,47,  drehte  Natriumhcht 
im  1-dm-Rohi-  bei  20°  um  —2,14°  nach  hnks,  mithui  [cvB"  =  —43,43°. 

3-Heptaacetyl  -  hippuryl  -  cellobiose^)  Ci2Hi40ii(CO  •  CH3),  •  (CO  •  CH,  —  N^  •  CO 
•  C^Hj) .  Mol.-Gewicht  809,35.  —  15  g  Acetobromcellobiose  werden  mit  10  g  hippmsaurem 
Süber  mid  150  ccm  Benzol  6  Stunden  am  Rückflußkühler  erhitzt  und  das  Filtrat  imter  vermin  - 
dertem  Druck  verdampft.  —  Der  Rückstand  wird  in  heißem  Aceton  gelöst  und  zu  der  erkalteten 
Flüssigkeit  Wasser  bis  zm'  beginnenden  Ti-übung  zugesetzt.  Nach  allmählicher  Verdunstimg 
des  Acetons  scheiden  sich  im  Laufe  einiger  Tage  mehrere  millimeterlange  farblose  Nadehi  der 
Verbindung  ab.  —  Diese  werden  abgesaugt  und  kömien  jetzt  olme  Sch'STierigkeit  aus  heißem 
Methylalkohol  umkrystalhsiert  werden.  Ausbeute  5  g.  Farblose  feine  Nadeln.  Smtert  bei 
182°  imcl  schmilzt  zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit  miter  gerüiger  Zerset  ung  bei  186°.  —  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  Aceton,  Essigäther,  schwerer  in  Äther,  Petroläther,  kaltem  Alkohol, 
Methylalkohol,  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser.  —  0,5061  g,  Gesamtgewicht  12,4955  g,  spez. 
Gewicht  1,46°,  drehte  Natriumlieht  bei  20°  im  1-dm-Rohr  um  — 0,89°  nach  hnks;  [ajo  = 
—  15,04°  ia  Chloroform. 


^)  P.  Karrer,  Rosa  Baumgarten,  S.  Günther,  W.  Härder  u.  Lina  Lang,  Helv.  cliim. 
acta  4.  130  [1921]:  Chem.  Centralbl.  1921,  III,  879. 

^)  Geza  Zemplen  u.  Eduard  Desiderius  Laszlö,  Berichte  d.  Deutsch,  chem.  Gesellschaft 
48,  923  [1915]. 

^)  G6za  Zemplen  u.  Eduard  Desiderius  Laszlö,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft 
48,  925  [1915]. 
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Hämine. 

Hämoclu'omogen  (Bd.  VI,  S.  225). 

P.  Pfeiffer^)  gibt  für  das  Hämochromogen  in  Anlehnung  an  das  von  W.  Küster  auf- 
gestellte BUd  die  Formulierung: 

CH2— CH,— COOH   CHj— CHj  — COOK 

H 


6          c 

6 

/\ 

y\ 

H3C— c       c 

C         C— CH3 

\      1 

1       ./■ 

C-N 

N-C 

/        ~-^-/- 

--        \ 

HC                       Fe 

GH 

\        ...■■■•••■■•"■■■• 

■..        /        ■ 

C=N 

K— C 

/        1 

II        \ 

H3C— c        c 

G         C-CH3 

\/      - 

'^\/ 

C                G 

C 

H 

GH=CH„ 

GH  =  CH, 

Hämatm  (III.  Erg. -Bd.,  S.  13). 

Das  Hämatin  aus  L-v-Häminen  dürfte  die  Bindung: 
(A)— COO  —  GO 

\  \          /     ' 

NH  Fe  — N 

/  I         \    ' 
OH         O 

\  1/ 

X  KH 

/-  \ 

das^aus  /J-Hämiiien  dagegen  die  Bindimg  enthalteu: 

(A)-COOH  OH      -CO 

\  / 

.    KH         Fe  — X 

\^0 
\  \l/ 

J  %. 

1)  Organ.  Molekülverbindungen.     Stuttgart,  bei  F.  Enke  1922,  S.   196. 
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da  ersteres  sich  in  alkalischer  Lösung  durch  Dimethylsulfat  dimethyheren,  letzteres  unter 
gleichen  Bedingungen  nur  monomethyUeren  läßt.  Das  Methyl  am  Carboxyl  A  ist  leicht  ver- 
seifbar ^). 

Monomethylhämatm^)  (III.  Erg. -Bd.,  S.  13). 

Darstellung:  Aus  dem  aus  Formyl(hydroxy)hämiia  erhaltenen  Hämatin.  durch  Dimethyl- 
sulfat in  alkahscher  Lösung^).  Durch  Verseifung  des  dimethyherten.  Hämatins  mit  heißer 
Sodalösung. 

Eigenschaften:  In  5proz.  Sodalösung  bei  Zimmertemperatur  löslieh. 

Dimetliylhämatin  I^)  (Bd.  IX,  S.  341). 

Mol.-Gewicht:  679,37. 

Zusammensetzung:  63,61%  C,  5,79%  H,  14,13%  O,  8,25%  N,  8,22%  Fe,  4,42%  CH3, 

CgeHggOsN^Fe. 

Darstellung:  Aus  /?-Dimethyl{brom)hämin  durch  Lösen  in  5proz.  methylalkoholischer 
Kalilauge,  Eintragen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Essigsätu-e. 

Eigenschaften:  Amorphe,  dunkelstahlblaue  metaUisoh  glänzende  Stücke,  leicht  zu  schwar- 
zem Pulver  zerreibbar.  Leicht  löslich  in  Alkoholen,  Aceton,  in  Chloroform  und  Eisessig,  schwer 
in  Äther.    Unlöshoh  in  Soda,  auch  beim  Erhitzen.    Sintert  bei  143°,  schmilzt  bei  151°. 

Dimethylhämatin  II.  2) 

Darstellung:  Aus  «-Häminen  dm-ch  Dimethylsulfat  in  alkalischer  Lösimg. 

Eigenschaften:  Unlöslich  in  Soda,  beim  Erhitzen  tritt  Verseifung  eines  Methyls  ein.  Leicht 
löshch  m  Eisessig  und  Chloroform,  ui  Aceton  und  Alkoholen  erst  auf  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure.  Lagert  in  heißer  methylalkoholisoh-schwefelsaurer  Lösimg  durch  Bromwasser- 
stoff (D.  1,78)  3  Mol.  Methylbromid  an  und  gibt  Dimethyl(brom)häminium-tri(methylbromid) 
C39H4504N4FeBr4,  das  3  Bromatome  schon  beim  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  verliert  und 
durch  Natronlauge  fast  völlig  verseift  wird. 

Dimethyl(hydroxy)hämin2)  (III.  Erg. -Bd.,  S.  13). 

Darstellung:  Aus  /?-Dimethyl(brom)hämin  durch  Lösen  in  Pyridin,  Eintragen  in  Wasser 
und  Fällimg  mit  Essigsäure. 

Eigenschaften:  KrystaUisiert  in  WürfeKorm,  aus  Chloroform-  und  Methyläthylketon  in 
Spindeln.  Wird  durch  5proz.  S:;da  auch  heiß  nicht  gelöst.  Läßt  sich  durch  Lösen  in  Aceton  und 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Zusatz  von  SOproz.  Bromwasserstoffsäure  in  Dimethyl(brom)- 
hämin  überführen. 


G  alleiif arb  stoff e. 
BUkubm  (III.  Erg. -Bd.,  S.  33). 

Herstellung:  Die  Wegnahme  des  Choleprasms  darf  nur  mit  96proz.  siedender  Essigsäiu-e 
nicht  durch  Extraktion  mit  Eisessig  erfolgen').  Bihrubinammonium  läßt  sich  aus  vorbchandel- 
ten  Rinder-Gallensteinen  diu-ch  Extraktion  mit  siedendem  Methylalkohol  und  Ammoniak  ge- 
winnen. Die  Zerlegung  des  Anlagerimgsproduktes  erfolgt  am  besten  mit  siedendem  Methyl- 
alkohol«). 


1)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  131,   128  [1922]. 

2)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  pliysiol.  Chemie  läl,  121  [1922]. 

3)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  131,  92  [1922]. 
■")  W.  Küster,  Zeitsohr.  f.  physiol.  Chemie  131,  84  [1922]. 
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Eigenschaften:  Eine  besondere  Modifikation  des  Bilirubins  ist  makiokrystaUin ^).  Kupfer- 
farben, glänzende  Prismen  und  oktaedrische  Formen.  In  Chloroform  1  :  2950  lösUch,  schwer 
löslich  in  Methylalkohol  und  Ammoniak.  Mit  HiKe  von  KoUoidfütern  -mirde  die  Zweibasigkeit 
des  Bilirubins  festgestellt.  — -  Bei  der  Einwirkimg  von  bromfreiem  Eisessig-Bromwasserstoff 
addieren  sich  3  Mol.  Bromwasserstoff  zu  CjjHggOeN^Brj,  durch  Umsetzimg  mit  Wasser  werden 
2  Mol.  Bromwasserstoff  abgespalten,  mid  2  Mol.  Wasser  treten  em,  der  entstandene  Stoff 
C33H4iOgN4Br  geht  durch  Natronlauge  in  0335^42091^4  über;  durch  Umsetzung  mit  Methyl- 
alkohol tritt  bei  C33H3906lv4Br3  Verestermig  ein  unter  Abspaltimg  von  2  Mol.  Bromwasserstoff 
zu  C35H4i08N4Br,  ein  Ersatz  von  Brom  durch  Methoxyl  findet  nicht  statt.  —  Das  durch 
Diazomethan  erhaltene  dimethyherte  Anlagenmgsprodukt  C35H40O5N5  verUert  beim  Erwärmen 
Stickstoff.  Die  alkaUsche  Lösung  des  erhaltenen  Stoffes  ändert  ihre  Farbe  bei  Luftzutritt  nicht, 
die  luftempfindliche  Stelle  bleibt  durch  das  vom  Diazomethan  stammende,  noch  im  Molekül 
verbliebene  Kohlenstoffatom  geschützt.  —  Bei  der  Oxydation  in  alkahseher  Lösimg  bildet  sich 
eine  Säure  CjHjoOg  (Methyl-Oxyäthylmaleinsäure?),  die  mit  Wasserdampf  nicht  oder  schwer 
flüchtig  ist  und  ein  leicht  lösUches  Bariumsalz  gibt.  Das  Silbersalz  C7H8Ag205  ist  in  Wasser 
unlöslich  2). 

Lithinmsalz  C33H3506N4Li  -f  C33H340|jN4Li2 .    In  Wasser  schwer  löslich. 

BUhubm-Ammoniiun^)  (III.  Erg.-Bd.,  S.  36). 

Gewinnung:  Zur  vollständigen  Abschcidung  des  krystaUisierten  Biliriibinammoniums 
aus  rotbraunem  Bilirubin  werden  die  Mutterlaugen  der  ersten  KrystaUisation  im  Wasserstoff- 
strom eingedampft,  bis  sich  Bilirubin  abscheidet.  Dies  wird  dmch  Ammoniakgas  in  Lösung 
gebracht  und  dann  stark  abgekülilt.  Das  auskrystalUsierte  BUirubinammonium  verhert  den 
anhängenden  Methylalkohol  nur  beim  Behandeln  mit  trockenem  Ammoniak  im  Exsiccator. 

Eigenscliaften:  Bei  der  Einwirkung  von  Diazomethan  tritt  Dimcthjliermig  und  An- 
lagerung von  Diazomethan  ein.  Das  Ammoniak  befindet  sich  also  nicht  am  Carboxyl.  Beim 
Erhitzen  des  Alllagerungsproduktes  auf  90 — 110°  fuidet  Abspaltung  von  2Stiokstoffatomenstatt. 

Biliverdin*)  (Bd.  VI,  S.  284). 

Mol.-Gewicht:  616,  50. 

Zusammensetzimg:  64,26%  C,  5,89%  H,  20,76Oo  0,  9,09%  N. 

C33H36O8N4. 

Darstellung:  Neutrale  Büirubin-Alkalilösung  wird  bei  4 — 7°  in  20  Tagen  durch  den  Luft- 
sauerstoff oxydiert,  durch  Zusatz  ganz  geringer  Alkahmengen  wird  die  Absoheidung  von 
Büirubinnatrium,  die  allmählich  eintritt,  verhindert. 

Die  Veresterung  des  BUiverdins  gelingt  durch  Kochen  der  mit  2%  Chlorwasserstoff  ver- 
setzten methylalkoholischen  Lösung  am  Rückflußkühler  oder  durch  Diazomethan  in  Aceton- 
lösung. 

Dimetüylester  C35H4oOgN4 .  Krystalliner,  schwarzer,  glänzender  Stoff,  beständig  gegen 
Sole,  leicht  löslich  in  Methyl-  und  Äthylalkohol  und  in  Aceton. 

3Ieso])ilirubms)  (III.  Erg.-Bd.,  S.  36). 

findet  sich  in  Spuren  in  Rindergallensteinen. 

Hexachlorrubilinsäui-e«)  (IIL  Erg.-Bd.,  S.  37). 

Eigenschaften:  Bei  Zimmertemperatur  wird  durch  Natronlauge  ein  Atom  Chlor  unter 
Bildung  der  Pentachloroxyrubüinsäure  herausgenommen,   bei  höherer  Temperatur  werden 


1)  W.  Küster,  Zeitschi-,  f.  physiol.  Chemie  121,  86  [1922]. 

2)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  121,  101  [1922]. 

3)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  121,  85  u.  97  [1922]. 
*)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  121,  97  [1922]. 

=)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  121,  89  [1922]. 

«)  W.  Küster  u.  W.  Herrmann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  121,  UO  [1922]. 
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5  Chloratome  abgespalten.  —  Durch  Lösen  in  konz.  Schwefelsäure  bildet  sich  ein  Anhydro- 
produkt  CjjHigOsNjClg .  —  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  ätherische  Lösimg  entsteht  ein 
Anlagerungsprodukt  CigHjsOßNaClj . 

Pentachloroxyrubilmsäure.  ^) 

Mol.-Gewioht:  554,58. 

Zusammensetzung:  38,96%  C,  3,82%  H,  20,20%  O,  5,05%  N,  31,97%  CI. 

CisHjiOjN.Cl,- 

Darstellung:  Durch  vorsichtiges  Lösen  von  Hexachlorrubilinsäure  in  N.  Natronlauge  und 
Fällen  mit  Schwefelsäure. 

Eigenschaften:  Stark  gelb  gefärbtes,  amorphes  Pulver,  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Eis- 
essig. Zersetzt  sich  bei  80°  xmter  Aufblähen.  Gibt  an  Alkalien  bei  Zimmertemperatm'  kein 
Chlor  ab,  wohl  aber  bei  höherer  Temperatm'. 

Dimethylester  C20H25O7N2CI5 .  Aus  HexachlorrubUinsäure  beim  Kochen  der  mit 
Chlorwasserstoff  gesättigten  Lösung  im  Rückflußkühler.  Beim  Behandeln  des  Reaktions- 
produktes mit  kalter  Natronlauge  zur  Entfernmig  saurer  Anteile  wird  ein  Chloratom  durch 
Hydroxyd  ersetzt.  Krystallines,  citronengelbes  Pulver,  das  sich  bei  80°  zersetzt.  LösUch  in 
Äther,  Alkohol,  Eises.sig,  unlösKch  in  Petroläther  und  Soda. 


Pyrrolderivate. 

I.  Einkernige  Pyrrolderivate. 

2,4  =  3,5-DimethylpyiT0l  (III.  Erg. -Bd.,  S.  48). 

Gibt  mit  wasserfreier  Blausäure  und  trocloiem  Chlorwasserstoff  m  ätherischer  Lösmig 
ein  Imin,  das  durch  Zersetzung  mit  Natronlauge  in  das  3,  5-Dimethyl-2-formylpyi'rol  übergeht  2). 

3, 5-Dimcthj lpyiTol-2, 4-dicarlbonsäuieälhylester  (III.  Erg. -Bd.,  S,  54). 

Die  Verseifung  gelingt  am  glattesten  mit  lOproz.  alkohoUsoher  Lauge 3).  Geht  dmch 
konz.  Salpetersäure  in  3, 5-Dinitro-2, 4-dicarbosäthylpyrrol  über^).  Wüd  durch  Phenyl- 
magnesiumbromid  in  3,  5-Dimethyl-4-carboxäthylpyrrol-2-diphenylcarbuiol  überführt^). 

3, 5-DimethylpyiTol-2, 4-(licarlbonsäuro  (III.  Erg. -Bd.,  S.  55). 

Dimethylester  CioHjjO^N^).  Nadeln  aus  verdümitem  Alkohol.  Schmelzpunkt  174  bis 
175°.   Leicht  löshch  in  starker  Essigsäure,  Alkohol  imd  Äther,  wenig  lösHch  in  heißem  Wasser. 

2-Methyl-4-Äthylester  CiiHj504N'^).  Aus  Isonitrosoacetessigmethylester  und  Acet- 
essigsäui'eäthj'lester  in  abs.  Alkohol  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam. 

Farblose  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzpmikt  158°.  Leicht  löslich  in  heißer  Essigsäure, 
Alkohol  und  Äther.  Das  in  «-Stellung  stehende  Methyl  wird  dm'ch  Jodwasserstoff  rascher 
abgespalten  als  das  in  /3-Stellung  stehende  Äthj'l. 

4-Methyl-2-ÄthyIester  CnHisOiN").  Das  in  /?-Stelkmg  befindliche  Methyl  wird  dm'oh 
Jodwasserstoff  rascher  abgespalten  als  das  m  a-SteUimg  stehende  Äthyl.  Bei  der  Verseifung 
mit  alkoholischem  Kali  wird  das  in  a-Stellmig  befindliche  Alkyl  abgespalten.  Farblose  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzpunkt  119 — 120°.  Leicht  löslich  in  heißer  Essigsäure,  Alkohol  vmd  Äther, 
unlöslich  in  Wasser. 

1)  W.  Küster  u.  W.  Herrmann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  131.  117  [1922]. 

-)  H.  Fischer  ii.  W.  Zerweok,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  ä'»,   1949  [192'2]. 

'■')  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  131,  135  [1922]. 

•■)  H.  Fischer  u.  W.  Zerweok,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  55,  1954  [1922]. 

'')  H.  Fischer  u.  Ma.  Kaan,  Zeitsclu-.  f.  physiol.  Chemie  130,  270  [1922]. 

")  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  131,  136  [1922]. 
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3, 5-Dimethyl-2-f  ormylpyiTol.  ^) 

Mol.-Gewicht:  123,117. 

Zusammensetzimg:  68,26%  C,  7,37%  H,  13,00%  0,  11,38%  N. 

CjHsON. 

Darstellung:  3,  5-Dimethylpyrrol  wird  in  abs.  Äther  gelöst,  wasserfreie  Blausäure  zu- 
gefügt mid  in  einer  Kältemisohung  mit  getrocknetem  Chlorwasserstoff  gesättigt.  Es  scheidet 
sich  ein  dunldes  Ol  ab,  das  nach  kurzer  Zeit  krystaUinisoh  erstarrt.  Die  Zerlegung  dieses  salz- 
sauren „Imins"  erfolgt  mit  Natronlauge,  nachdem  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
filtriert  worden  ist.    Nach  melu-stündigem  Stehen  scheidet  sich  der  Aldehj^d  ab. 

Eigenschaften:  Derbe  farblose  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzpunkt  90°.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Eisessig,  Aceton,  Cliloroform,  Essigester,  leicht  in  Benzol, 
schwer  in  Wasser,  Äther,  Ligroin.  Euchsinschweflige  Säure  wird  nicht  gerötet,  die  Ehrlichsche 
Reaktion  ist  schon  bei  Zimmertemperatiu'  positiv. 

3, 5-Dimethyl-4-cavboxäthyl-'2-formylpjTrol.2) 

Mol.-Gewicht:   195,16. 

Zusammensetzimg:  61,51%  C,  6,71%  H,  24,60%  0,  7,18%  N,  14,89%  C2H5  . 

Ci„Hi303N . 

Darstellung:  5  g  3,  5-Dimethyl-4-carboxäthylpjTrol  werden  in  50  ccm  Äther  gelöst, 
3  ccm  wasserfreie  Blausäure  zugefügt  und  imter  Kühlmig  durch  eme  Kältemischung  trookner 
Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigmig  eingeleitet.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  das  salzsaure  Iniin 
in  Form  von  bräunlich  gefärbten  Nadehi  ab.  Nach  mehrstündigem  Stehen  bei  Zimmertempe- 
ratur wird  es  abgesaugt,  mit  trockenem  Äther  gewaschen,  dann  in  kaltem  Wasser  gelöst,  von 
Verunreinigimgcn  filtriert,  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  worauf  sich  der  Aldehyd 
bald  abscheidet.    Ausbeute  95%. 

Eigenschaften:  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol  oder  aus  viel  Wasser.  Schmclzpmikt  165°. 
Leicht  löslich  in  Eisessig,  Aceton,  Essigester,  Chloroform,  löslich  in  Benzol,  Äthj'l-  und  Methyl- 
alkohol, schwer  in  Äther,  Ligroin,  sehr  schwer  in  Petroläther.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen 
Li  kalter  konz.  Salzsäure  löslich,  durch  Natronlauge  wieder  fällbar.  Die  Ehrlichsche  Reaktion 
ist  in  der  Hitze  positiv,  fuchsinschwefUge  Säure  wird  nicht  gerötet.  Durch  konz.  Salpetersäure 
bUdet  sich  3,  5-Diniethyl-4-carboxäthyl-2-nitropyiTol,  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
Bis  (3,  5-Dimethyl-4-carboxäthylpyrTyl  2)-methan,  ebenso  durch  Kondensation  mit  3,  5-Di- 
raethyl-4-carboxäthylpjTTol,    während    sich    2,  5-Dimethyl-3-carboxätliyl    nicht   kondensiert. 

Plienylhydrazon  C'njHigOjNa ,  schwach  gelblich  gefärbte,  glitzernde  Nadeln.  Schmelz- 
pmikt  163°. 

Oxini  CioHiiOjN,,  farblose,  fein  lirystalUne  Masse  aus  Alkohol,  löslich  in  Natronlauge 
und  in  Salzsäure.    Schmelzpunkt  168,5°. 

Scmicarbazon.  Farblose  Krystalle  aus  verdünntem  Alkohol.    Schmelzpunkt  229°. 

Azlacton  durch  Kondensation  mit  Hippursäure  CijHigOjNo . 

Orangegelbe  Nadeln  aus  Essigester.    Schmelzpunkt  175°. 

3,5-DiinethylpjTrol-4-carbonsäureätliylester  (III.  Erg. -Bd.,  S.  55). 

wird  durch  Cliromsäiire  zu  Methylcarboxäthylnialeinimid  oxydiert'),  kondensiert  sich  mit 
Benzhydrol  in  Eisessig  zum  3,  5-Dimethyl-4-carboxäthylpyrryl-2-diphenylmethan'').  Kuppelt 
mit  Diazobeuzolsidfonsäurc  zur  3, 5-Dimethyl-4-carboxäthylpyrrol-2-azobenzolsulfonsäure 
C15H17O6N3S  .  Rotes  Pulver,  an  der  Luft  unbeständig,  löst  sich  in  n-Natronlauge ').  Konden- 
siert sich  durch  Salzsäure  mit  3,  5-Dimethyl-4-carboxäthyl-5-formylpyrrol  zum  salzsaurcn 
Salz  des  Bis{3,  5-Dimethyl-4-carboxäthylpyTrol-5)-niethen^). 


1)  H.  Fischer  u.  W.  Zerweck,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  35,   1949  [1922]. 

2)  H.  Fischer  u.  W.  Zerweck,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  33,   1945  [1922]. 
äj  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  131,   143. 

■*)  H.  Fischer  u.  Ma.  Kaau,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  130,  273  [1922]. 

^)  H.  Fischer  u.  W.  Zerweck,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  55,  1947  [1922]. 
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3,  5-Dimethyl-4-carboxäthylpyrrol-2-carlbonsäiire. 

CioHijO^N. 

Durch  Verseifung  des  3, 5-DimethyIpyrroldioarbonsäuTe-2-methyl-4-äthylesters  mit 
alkoholischer  Lauge.  Schmelzpunld;  202°  u.  Z.  Geht  beim  Kochen  mit  Essigsäxtreanhydrid  in 
ein  PyiokoU  über^). 

3, 5-Dimethyl-4-carlboxymethylpyiTol-2-carbonsäiire.  ^) 

Diu'ch  Verseifung  des  3, 5-DimethyIpyrrol-2, 4-dicarbonsäuremethylesters  oder  des 
3,  5-Dimethylpyrroldicarbonsäure-4-methyl-2-äthylesters. 

Farblose  Nadeln  aus  Alkohol;  Schmelzpunkt  182°  u.  Z.,  dabei  Kohlendiosyd  abspaltend. 
Leicht  löslich  in  Essigsäure,  Alkohol  und  Äther. 

3, 5-Dimcthyl-4-carboxymetliylpyrrol.2) 

CsHjiO.N. 

Darstellung:  Durch  Erhitzen  von  3,  5-Dimethyl-4-carbosymethyl-2-carbonsäuie  auf  182°, 
wobei  sich  Kohlendioxyd  abspaltet.  k   | 

Eigenschaften:  KrystaUe  aus  heißem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther  imd  Aceton.  Kup- 
pelt in  "weingeistiger  Lösmig  mit  Diazobenzolsulfonsäure  zu  3,  5-Dimethyl-4-carboxymethyl- 
pyrrol-2-azobenzolsulfonsäure  C14H15O5N3S  .  Rotes  Pulver,  unbeständig  an  der  Luft,  löslich 
in  Natronlavige,  durch  Salzsäure  wieder  fällbar. 

3, 5-Bimctliyl-2-carlboxäthyl-4-acetylpyiTol  (III.  Erg. -Bd.,  S.  53). 

Geht   dm-ch   konz.   Salpetersäure  in   3,  5-Dimethyl-2-carboxäthyl-4-mtropyrrol   über^). 

3,5-Dimethyl-2-acetj'lpjTrol-4-carbonsäiu'e  (III.  Erg. -Bd.,  S.  51). 

Geht   durch   konz.   Salpetersäure   in   3,  5-Dimethyl-2-nitropyrrol-4-earbonsäm'e   über '). 

3,5-Dimetliyl-4-carlboxäthyl-2-acetylpj'iTol.*) 

Darstellung:  Die  besten  Ausbeuten  gibt  die  Methode  von  Magnanini.  Erhitzen  von 
3,  5-Dimethyl-4-carboxäthylpyrrol-2-carbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  auf  205°. 

Eigenschaften:  Ist  leicht  verseifbar,  wobei  zugleich  Kohlendioxyd  teilweise  abgespalten 
■nird^).    Geht  durch  Salpetersäure  in  3,  5-Dimethyl-4-carboxäthyl-2-nitropjTrol  über  3). 

3, 5-Dimethyl-2-acetylpyTrol. 

wird  durch  salpetrige  Säure  bei  niederer  Temperatur  in  eine  Nitrosoverbindimg  überführt  ■*), 
kuppelt  mit  Diazobenzol-  und  Diazonaphthalinsulfonsäure  zu 

a)  3,  5-Dimethyl-2-acetylpyrrolazobenzolsulfonsäure  Gj^HijO^NsS, grünschwarze Nadehi, 
in  AlkaU  mit  roter  Farbe  löslich. 

b)  3,  5-Dimethyl-2-acetylpyrrolazonaphthalinsulfonsäure  CigHi,04N3S,  sechsseitige, 
dunkelblaue  Blättchen.    Schmelzpunkt  210— 215°. 

3, 5-Dimethyl-2-acetyl-4-nitrosopyrrol.*) 

CsHioOoNo. 
Darstellung:  Eine  auf  5°  abgekühlte  Lösung  von  2,3  g  Natriumnitrit  in  10  ccm  Wasser 
wird  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  5  g  3,  5-Dimethyl-2-acetylpyTrol  überschichtet,  woraxif 

1)  W.  Küster,  Zeitsohr.  f.  physiol.  Chemie  131,   143. 

2)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  131,   138—140. 

^)  H.  Fischer  u.  W.  Zerwock,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  ö't,  1954. 
*)  W.  Küster  u.  H.  Maurer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  131,  157  [1922]. 
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15  com  25proz.  Salzsäure  in  kleinen  Mengen  unter  Rührung  eingetragen  werden,  jedesmal  so 
lange  wartend,  bis  die  in  der  wässerigen  Schiebt  auftretende  rote  Färbimg  wieder  verschwunden 
ist.  Aus  der  smaragdgrünen  Ätherlösung  wird  das  Lösimgsmittel  diuch  Absaugen  entfernt. 
Eigenschaften:  Tiefgrüne  Nadeln  aus  Wasser  von  75 — 80°.  Schmelzpunkt  148 — 149°. 
Löslich  in  Äther,  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform,  Benzol,  in  Alkali  mit  dunkelroter  Farbe. 

2, 3, 5-Trimethylpyrrol-4-carbonsäureester  (III.  Erg. -Bd.,  S.  65). 

wird  dmch  Phenylmagnesiumbromid  nicht  angegriffen.   Das  Carbosäthyl  in  /^-SteUimg  ist  m- 
different  im  Gegensatz  zu  dem  in  a-SteUung  befindlichen^). 

3, 5-Dmitro-2, 4-(licarlboxäthyl-pyiTol.2) 

Mol.-Gemcht:  319,18. 

Zusammensetzmig:  37,61%  C,  4,10%  H,  45,12%  0,  13.170o  N,  18,20%  C2H5 . 

CioHiiOsNj  +  H„0  . 

Darstellung:  Durch  Auflösen  von  3,  5-Dimethyl-2,  4-dicarboxäthylpyrrol  in  konz.  Sal- 
petersäiue  unter  Külilung.    Nach  einigen  Stunden  beginnt  die  KrystaUisation. 

Eigenschaften:  Schwach  gelbüch  gefärbte  Tafehi  aus  Alkohol.  Schmelzpunkt  136°  u.  Z. 
Leicht  löshch  ui  Aceton,  Chloroform,  Essigester,  wenig  in  Äthyl-  imd  Methylalkohol,  Eisessig, 
Äther,  Benzol,  schwer  in  Ligioin,  Petroläther,  Wasser.  In  verdünnter  Soda  mit  gelber  Farbe 
lösüch.  Durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  findet  totale  Zerstörung  statt.  Gibt  im  Vakuum 
bei  100°  Wasser  mid  2  Mol.  Stickoxyd  ab. 

3, 5-Dimethyl-4-nitro-2-caiboxäthylpyiTol.  -) 

Mol.-Gewioht:  212,  165. 

Zusammensetzimg:  50,92%  C,  5,70%  H,  30,17°^  O,  13,21%  N,  13,69»^  C2H5. 

Darstellung:  Durch  Lösen  von  3,  5-Dimethyl-4-acetyl-2-carboxäthylpj-nol  in  konz. 
Salpetersäure. 

Eigenschaften:  Kleine,  farblose  Nadehi  aus  verdümitem  Alkohol.  Schmelzpunkt  204°. 
Leicht  löslich  in  Aceton,  weniger  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform  sehr  schwer  in  Petrol- 
äther, ziemlich  schwer  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Natronlauge.  Die  ätherische 
Lösimg  reagiert  neutral  (Lackmus). 

Die  Ehrlichsche  Reaktion  ist  auch  in  der  Hitze  negativ. 

Läßt  sich  durch  Kochen  mit  2proz.  Natronlauge  verseifen. 

3, 5-Dimethyl-2-nitropyiTol-4-caibonsäuie. ") 

Mol.-Gewicht:  184,12. 

Zusammensetzung:  45,64%  C,  4,38%  H,  34,76%  0,  15,22%  N. 

CVHsOjN, . 

Darstellung:  Aus  dem  Äthylester  dmch  längere  Einwirkung  konz.  Natronlauge  bei  Zim- 
mertemperatur, wonach  angesäuert  wird.  Aus  3, 5-Dimethyl-2-acetylpjTrol-4-carbon6äure 
durch  konz.   Salpetersäure. 

Eigenschaften:  Farblose  Nadeln  aus  heißem  Wasser.  Schmelzpunkt  231°  unter  starker 
Gasentwicklung.  Leicht  löshch  in  Äthyl-  und  Methylalkohol,  Aceton,  Essigester,  weniger  leicht 
in  Äther  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  Chloroform,  Benzol,  Ligroin  und  Petrol- 
äther. 

3, 5-Dimethyl-4-nitropyiTol-2-caibonsäuie.-) 

C,H804N2. 

Darstellung:  Aus  dem  Äthylester  durch  Verseifen  mit  siedender  2proz.  Natronlauge. 
Eigenschaften:  Färbt  sich  bei  240°  dunkel,  verkohlt  daim,  ohne  zu  schmelzen. 

1)  H.  Fischer  u.  Ma.  Kaan,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  120,  274  [1922]. 

-)  H.  Fischer  u.  W.  Zerweck,  Berichte  d.  Deutsch,  chera.  Gesellschaft  55,  19.53—1954  [1922]. 
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3, 5-Diinethyl-4-carboxäthyl-2-nitropyiTol.  ^) 

Mol.-Gewicht:  212,  165. 

Zusammensetzung:  50,92%  C,  5,70o'o  H,  30,17%  0,  13,21%  N,  13,69%  G^R^. 

■  C9H12O1N2 . 

Darstellung:  5  g  3,  5-Dimethyl-4-carboxäthyl-2-acetyIpyrroI  werden  mit  35  com  konz. 
Salpetersäure  (D.  1,4)  Übergossen,  wonach  der  Ester  in  Lösung  geht.  (Kühlen!)  Nach  mehreren 
Stunden  erfolgt  Abscheidimg  von  KrystaUen,  die  abgesaugt  und  mit  Wasser  gewaschen  wer- 
den. Aus  3,  5-Dimethyl-4-carboxäthyl-2-formylpjT.Tol  oder  aus  Bis(3,  5-dimethj'l-4-carboxäthyl 
pyrryl)methan  imd  -methen  durch  Salpetersäure. 

Eigenschaften:  Farblose  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol.  Sehmelzpunit  147,5°.  Leicht 
löshch  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Aceton,  Äther,  Chloroform,  Essigester,  weniger  leicht  in  Eis- 
essig und  Benzol,  schwer  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Ligroin.  In  verdünnter  Natronlauge  mit 
gelber  Farbe  löslich,  durch  konz.  Natronlauge  wird  ein  schwer  lösKches  Natriumsalz  gefällt. 
Wird  leicht  verseift.    Die  Ehrlichsche  Reaktion  ist  auch  in  der  Hitze  negativ. 

3,5-Diinethyl-4-carboxäthylpyiTyl-2-diphenylcarbinol.2) 

Mol. -Gewicht:  349,3. 

Zusammensetzung:  75,61%  C,  6,64%  H,  13,74%  O,  4,01%  N,  16,63%  C2H5 . 

C^oHosOsN . 

Darstellung:  Durch  Auflösen  von  5  g  3,  5-Dimethyl-2,  5-dicarboxäthylpyrrol  in  der  aus 
20  g  Brombenzol  bereiteter  Grignardlösmig,  wonach  Braunfärbung  und  reichliche  Fällimg  eines 
weißen,  sandigen  Niederschlags  eintritt.  Nach  etwa  10  Tagen  wird  mit  Eis  imd  Chlorammonixim 
lösung  zersetzt  imd  ausgeäthert.  Der  Rückstand  des  Äthers  wird  mit  Petroläther  verrieben, 
abgesaugt  und  dann  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Wasser  gefällt. 

Eigenschaften:  Weiße,  lange,  amorphe  Nadeln.  Schmelzpimkt  156°.  Leicht  löshch  in 
Äther,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Pyridin,  Eisessig.  Gibt  mit  Diazobenzolsulfonsäure  in 
Sodalösung  nach  dem  Ansäuern  ein  gelbes  Öl.  Die  Ehrlichsche  Reaktion  wird  erst  in  der  Hitze 
positiv,  mit  konz.  Schwefelsäure  entsteht  eine  Gelbrotfärbimg.  Wird  dvuroh  Eisessig  in  3,  5-Di- 
methyl-4-carboxäthyl-pyrrolenyl-diphenylmethen  CjoHjiOoN  überführt.  Durch  katalytische 
Reduktion  in  Eisessiglösmig  entsteht  3, 5-Diraethyl-4-carboxäthylpyrrol-diphenylmethan 
C-jaHasOaN . 

Pikrat  des  Carbinols  C28H24O9N4 .  Aus  der  Lösung  des  Carbinols  in  Chloroform  und 
ätherischer  Pikrinsäurelösung  durch  Fällung  mit  Petroläther  unter  Abspaltimg  von  Wasser. 
Orange  gefärbt.    Schmelzpunkt  181  ^  unter  Zersetzung. 

3, 5-Dinietliyl-4-carl)Oxäthylpyi'ryl-2-diphenylmethan.  2) 

Mol.-Gewicht:  333,  30. 

Zusammensetzung:  79,24%  C,  6,96%  H,  9,60%  O,  4,20%  N,  8,72%  C0H5 . 

CsoHssO^N. 

Darstellung:  a)  3,  5-Dimethyl-4-carboxäthylp_yTryldiphenylcarbinol  (1  g)  wird  in  30  ocm 
Eisessig  gelöst  und  mit  0,1  g  Platin  unter  Wasserstoff  18  Stimden  lang  geschüttelt,  worauf  der 
Eisessig  abgedunstet  wird,  b)  Durch  Erhitzen  der  Lösung  von  1  g  Benzhydrol  +  0,9  g  3,  5-Di- 
methyl-4-carboxäthylpjTrol  in  15  ccm  Eisessig  während  einer  Stunde  zum  Sieden.  Nach  dem 
Abkühlen  wird  mit  heißem  Wasser  gefällt. 

Eigenschaften:  Farblose  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzpunkt  138°.  Löslich  in  Benzol, 
Chloroform.  Mit  konz.  Schwefelsäiu-e  Gelbrotfärbung.  Ehrliche  Reaktion  beim  Kochen 
schwach  positiv. 

2,  5-Dimethyl-4-cai'boxäthyl-3-formylpyiTol.3) 

C.oHijOsN'. 
Darstellung:  4,7  g  2,  5-Dimothyl-4-carboxäthylpyTrol  werden  in  60  ccm  abs.  Äther  auf- 
geschlcmmt  imd  mit  3  ccm  wasserfreier  Blausäure  versetzt,  durch  Kältemischung  gekühlt 

1)  H.  Fischer  u.  W.  Zerweck, Berichte d.  Deutsch. ehem.  Gesellschaft 5.5. 1953— 1954 [1922]. 

-)  H.  Fischer  u.  Ma.  Kaan,  Zeitsehr.  f.  phy.siol.  Chemie  120.  270  [I92'2]. 

")  H.  Fischer  n.  W.  Zerweck,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Crf-sellschnft  .W,   1047  [1922]. 
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und  trockaer  Chlorwasserstoff  bis  zui'  Sättigung  eingeleitet.  Das  Salzsäure  Iroin  wird  über  Nacht 
zur  Entfernung  anhängenden  Chlorwasserstoffs  in  einen  Exsiocator  mit  festem  Natriumhydroxyd 
gestellt.  Dann  wird  es  in  kaltem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtriert  und  hierauf  auf  dem  Was- 
serbade  erwärmt.   Beim  langsamen  Erkalten  scheidet. sich  der  Aldehj'd  aus.   Ausbeute  76,5%. 

Eigenschaften:  Lange,  farblose  Nadeln  aus  heißem  Wasser.  Schmelzpimkt  151 — 151,5° 
Sehr  leicht  iöshoh  in  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Eisessig,  Aceton,  Chloroform,  Essigester,  weniger 
leicht  in  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin  und  Petroläther,  in  kaltem  Wasser  fast  mdösHch. 
Leicht  in  kalter  konz.  Salzsäiu-e,  wird  aus  dieser  Lösimg  durch  Natronlauge  gefällt.  Fuchsin- 
schwefhge  Säm'e  wird  nicht  geiötet,  die  Ehrlichsche  Reaktion  ist  erst  in  der  Hitze  positiv.  ■ — 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Kondensiert  sich  nicht  mit  3,  5-Dimethyl-4-carboxäthylpjTrol,  gibt  aber  das  Formyl  ab, 
so  daß  sich  Bis(3,  5-dimethyl-4-carboxäthylpyTr3-l)mcthenchlorhydrat  bUdet. 

Phenyüiydrazon  CjoHigOjNs  .  Schwach  gelblich  gefärbte,  glitzernde  Nadeln  aus  ver- 
dünntem Alkohol.  Schmelzpunkt  145,5°. 

Azlacton  CiglligOjN,,  diu-ch  Kondensation  mit  Hippursäure  durch  Essigsäureanliydiid. 
Gelbe  Nadeln  mit  rotbraunem  Oberflächenglanz.    Schmelzpunkt  195°. 

2, 5-Dimetliyl-4-carboxäthylpyrrol-3-niethylclilorid.  ^) 

Mol.-Gewicht:  215,63. 

Zusammensetzung:  55,67%  C,  6,54%  H,  14,84%  O,  6,5%  N,  16,4400  Gl,  13,47%  CaHj  . 

CioHi.O.NCl . 

Darstellung:  Durch  Vermischen  äquimolekiilarer  Mengen  des  2,  5-DLmethyl-4-carbox- 
äthylpjTrols  und  Chlormethyläther,  beide  in  Äther  gelöst. 

Eigenschaften:  Rötliches  Öl,  amorph  erstarrend.  Unlöslich  in  Ligroin,  Benzol,  Xylol, 
löshch  in  Alkohol,  Eisessig.  Geht  durch  Wasser  in  Bis(2,  5-dimethyl-4-oarboxäthylpyrryI)- 
methan  über. 

3, 5-Dimetliyl-4-cai'boxäthylpjTrolenyl-(iiphenylmetlien.2) 

Mol.-Gewicht:  331,29. 

Zusammensetzung:  79,72%  C,  6,39%  H,  9,66%  O,  4,23°'o  ^^  S,77%  CM^- 

Ca^HjiOoN . 

Darstellung:  1,1  g  3,  5  Dimethyl-4-carboxäthylpyrryldiphenylcarbinol  werden  in  20  ccm 
Eisessig  2  Stunden  unter  Rückfluß  erhitzt,  wobei  intensive  Gelbfärbung  auftritt.  Nach  dem 
Abkühlen  wird  mit  w-enig  Wasser  versetzt,  der  hellgelbe  Niederschlag  abgesaugt,  getrocknet 
und  aus  Alkohol  umkrystaUisiert. 

Eigenschaften:  Feme  gelbe  Nadeln.  Schmelzpimkt  178°.  Unzersetzt  destUherbar.  In 
Alkohol,  Eisessig,  heiß  löslich,  in  Aceton,  Chloroform,  Benzol,  Essigester  auch  bei  Zimmer- 
temperatur leicht  lösUch,  kaum  in  Wasser  und  Ligroin. 

2,5-Dimetliyl-4-carboxäthylp}Tiol  (III.  Erg. -Bd.,  S.  62). 

Darstellung  imd  Ausbeute^). 

Eigenschaften:  Wird  rasch  verseift  durch  30proz.  alkoholische  Kalilauge,  nicht  dmch 
Ammoniak.  Läßt  sich  mit  3,  5-Dimethyl-4-carboxäthyl-2-formylpyTrol  nicht  kondensieren*), 
gibt  mit  wasserfreier  Blausäm-e  2,  5-Dimethyl-4-carboxäthyI-3-formylpyrrol<'),  mit  Chlor- 
methyläther einKondensationsprodukt,  das  sich  mit  Wasser  zum  Bis(2,  5-dimethyl-carboxäthyl- 
pyrrol)methan  umsetzt^).    Läßt  sich  mit  Fmiurol  kondensieren 2). 

2, 5-Dimethyl-pyiTol-4-carlbonsäure  (III.  Erg. -Bd.,  S.  62). 

Geht  mit  Aldehyden  keine  Kondensation  ein  3). 


1)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  131,  140  [1922]. 

2)  H.  Fischer  ii.  Ma.  Kaan,  Zeitsclu-.  f.   phvsiol.  Chemie  120,  272  [1922]. 

3)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  l'il,   144  [1922]. 

*)  H.  Fischer  u.  W.  Zerweck,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  55,  1947  [1922]. 


Nachträge.  927 

3, 5-DiessigsäurepyiTol-2, 4-dicarbonsäuie  (III.  Erg. -Bd.,  S.  70). 

Tetramethylester  Ci4Hi,08Ni),  aus  Aoetondicarbonsäui-emethylester  in  Eisessig  durch 
A'atriumiiitrit  und  Reduktion  mit  Zinkstaub.  Büschlig  gruppierte  Krystalle.  Schmelzpunkt 
98 — 99°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Äther,  xmlöshch  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  rasch  vollständig  verseift.  Partielle 
Verseifung  trat  beim  Rohprodukt,  ia  dessen  Lösung  Zinkacetat  vorhanden  war,  durch  schwach 
Alkalischmachen  bei  Zimmertemperatur  ein.  Hierbei  bildete  sich  ein  Zinksalz  (CiaHnOsN) 
Zn  +  5  H2O  . 

5-Methyl-3-Oxy-4-cailboxäthylpyrrol.2) 

Mol-Gewicht:  169,14. 

Zusammensetzung:  56,78%  C,  6,56%  H,  28,28%  0,  8,28%  N,  17,18%  C^Hs . 

CsHiiOaN . 

Darstellung:  Aus  a-Chloracetyl  /i-aminocrotonsämeester  dmch  alkohohsches  Kah  unter 
Eiskühlung"). 

Eigenschaften:  Schwach  gelblichgefärbte  Blättchen.  ZerEetzimgspunkt215°.  Mäßig  löslich 
in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser,  in  Alkohol  imd  Äther  schwer  löslich,  in  Alkalien  löshch 
wobei  sich  die  Farbe  vertieft.  Li  alkoholischer  Lösung  besteht  nur  die  Enolf  orm  ^),  sie  -^vird  durch 
Eisenchlorid  braun  gefärbt.  Ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Eichtenspan  wird  durch  das  Pyrrol 
kirschrot.  AmmoniakaUsche  Silberlösung  wird  reduziert.  Läßt  sich  weder  durch  Dimethyl- 
sulfat  noch  durch  Diazomethan  methylieren  2).  Wird  durch  Jodwasserstoff- Eisessig  sowie 
durch  Natriummethylat  bei  220—230°  total  zersetzt«). 

Kuppelt  in  alkalischer  Lösung  mit  Diazoniumchlorid  zum  2-Benzolazo-3-oxy-5-methyl- 
4-oarboxäthylpyrrol  C14H15O3N32).    Braungelbe  Nadeln.    Schmelzpunkt  225 — 226. 

Gibt  rmt  salpetriger  Säure  in  wässeriger  Lösung  eme  Isomtrosoverbindmig  C8Hi(,04N2^), 
die  in  zwei  Formen  auftritt:  a)  Hellgelbe  Nadeln.  Zersetzimgspunkt  175°,  in  Alkohol,  Eisessig, 
Wasser  lösh'ch,  wird  durch  Soda  imd  Ammoniak  gelöst,  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  alkoholischen 
Lösung  gelbgrüne  Färbung,  b)  Olivengrüne  Blätter  aus  heißem  Wasser,  Zersetzungspimkt  177°, 
ist  in  Alkohol  leicht  löslich,  entsteht  aus  der  warmen  alkohohschen  Lösung  der  ersten  Form 
auf  Zusatz  von  wenig  konz.  Salzsäure.  • —  Gibt  mit  Natriumnitrit  in  Eisessig  2-Nitrimino-3-Keto- 
5-methyl-4-carboxäthylpyrrolin  CgHgOjNa  +  HjO^).  Gelbe,  glänzende,  flache  Nadehi  aus 
heißem  Wasser,  verpufft  zwischen  201 — 214°.  Li  Alkohol,  Eisessig,  in  AlkaUen  lösKcli,  gibt  die 
Thiele-Lachmannsche  mid  die  Liebermannsche  Reaktion.  Addiert  ui  alkohohscher 
Lösmig  Ammoniak^). 

Wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Eisenchlorid  zum  Bis(5-metIiyI-4-carboxyätIiylpyTro- 
Hii)2-indig'0  oxydieit.  CisHigOgNa  .  Mikroskopisch  kleine  Nadeln  von  ziegelroter  Farbe.  Ver- 
kolilt  bei  220— 225°  2). 

Kondensiert  sich  mit  Isatin  unterdem  Einfluß  konz.  Schwefelsäure  zum  (5-Methyl-4-carb- 
Oxyäthyli)yrrolin)-2-iudoliiidigo  C16H1.1O4N2 .  Dunkelrotes  Pulver,  verkohlt  bei  220— 225° 2). 

Verwandelt  sich  durch  konz.  Salzsäure  in  zwei  Stoffe:  a)  ein  unter  Wasseraustritt  ent- 
standenes Produkt  CicHooOjN,,  fast  farblose  Blätter,  in  Wasser  unlöshch,  mäßig  löshch  in 
Alkohol  und  Äther.    Durch  Eisenchlorid  wird  die  alkoholische  Lösung  vorübergehend  grün. 

b)  Ein  Alllagerungsprodukt  aus  zwei  Molekeln  CigHaoOoN, .  Rotbraime  Nadehi  aus 
Alkohol.  Lagert  Chlorwasserstoff  an  und  gibt  damit  grünlich  gefärbte  Nadeln,  die  leicht  Salz- 
säm'e  verlieren.  Die  heiße  braune  Lösung  in  Alkohol  schlägt  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Grün 
um,  wobei  dann  das  Produkt  a)  entsteht  2). 

Die  Kondensation  mit  Aldehyden  mid  mit  Aceton  erfolgt  zwischen  einem  Molekül  des 
Pyrrols  und  einem  Molekül  des  Aldehyds  resp.  Aceton^). 

L  5-Methyl-3-Oxy-4-carboxätliylpyrrolcuyl-2-p-methoxyi)heuylmethan  CjoH^OiN . 
Mit  Anisaldehyd  durch  primäres  Kaliumsulfat. 


1)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physich  Chemie  läl,  159  [1922]. 

2)  E.  Benary,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  4«,   1363  [1913]. 
»)  W.  Küster,  Zeitsclir.  f.  physiol.  Chemie  läl,   149  [1922]. 

■')  H.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  89,  266  [1914]. 
'^)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  131,  150  [1922]. 
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Gelb  gefärbte  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzpunkt  210°.  Leicht  löshch  in  Aceton  und 
Alkohol,  Eisessig,  schwer  in  Äther,  unlöshch  ia  Wasser,  löslich  in  starken  Alkalien  durch  ver- 
dünnte Säuren  wieder  fäUbar.  Die  alkoholische  Lösimg  gibt  mit  Eisenclilorid  Rotfärbung.  Die 
Ehrlichsche  Reaktion  ist  negativ. 

n.  [5-Methj-I-3-Oxy-4-carboxäth)ipjTrolenyl]-2-turyImethau  Ci3Hi304N .  Diu-ch 
Kondensation  mit  Furfurol.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzpunkt  177°  urter  Zersetzung. 
Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol,  Aceton,  sein'  schwer  in  Äther,  in  konz.  Schwefelsäure  mit 
tiefroter  Farbe.    Starke  Alkalien  lösen.    Mit  Eisenchlorid  und  Ehrlichs  Reagens  vAc  I. 

m.  5  -  Methyl-  3-  Osy-  4  -  carboxäthylpyrrolenyl-  2-p  -  dimethylamJnophcnylmethan 
C17H20O3N2 .    Durch  Kondensation  mit  p-Dimethylaminobenzaldehyd. 

Rote  Krystalle  aus  Alkohol,  leicht  lösUch  in  Aceton,  Benzol,  Cliloroform,  die  letztere 
Lösimg  fluoresziert  grün.  L^nlöshch  in  Wasser,  starke  Alkalien  lösen.  2fersetzt  sich  beim 
Erhitzen. 

IV.  2-Isopropyliden-50Iethyl-3-Oxy-4-carboxäthylpyrrolenin  C11H15O3N.  Aus  der 
Lösung  des  Pyrrols  in  Aceton  unter  dem  Einfluß  starker  Natronlauge  unter  Kühlung,  fällt 
beim  Neutralisieren  mit  Essigsäure  aus,  nachdem  der  Überschuß  des  Acetons  durch  Ab- 
saugen entfernt  ist. 

Schwachgelbe  kurze  Nadeln  aus  Alkohol,  leicht  lösUch  in  Eisessig  imd  Aceton,  wenig 
in  Äther  imd  Benzol.  Besitzt  basische  imd  saure  Eigenschaften,  Eisenchlorid  gibt  in  alkoholischer 
Losung  eine  Farbreaktion,  Kahumpermanganat  oxydiert  die  Lösung  in  Aceton  sofort.  Zer- 
setzt sich  zwischen  180— 200°  i). 

5-31etliyl-3-acetox} -i-carboxätliylpj  iTol.  1) 

C,oHi30iN. 

Darstellung:  Durch  Acotylicrung  des  5-Methyl-3-Oxy-4-carboxäthylpyn:ols  mit  Hilfe 
von  Essigsämeanhydrid  und  Kaliumacetat  im  Wasserbade. 

Eigenschaften:  Monoklinc  farblose  Z^nUirge  aus  Wasser,  stabförmigc  Prismen  aus  Alko- 
hol. Schmelzpunkt  120'.  Löshch  in  Äther  imd  Aceton.  Ist  gegen  Permanganat  beständig,  gibt 
keine  Reaktion  mit  Eisenchlorid.  Mit  Ehrlichs  Reagens  und  mit  Diazobenzolsulfonsäure 
treten  Färbungen  auf.    Das  Acetyl  wird  leiclit  verseift. 

5-3Iethyl-3-acetoxy-2-acetyl-4-carboxäthj  IpyiTol. ') 

Ci^Hj^Ö.N. 

Darstellung:  Aus  5-Methyl-3-Oxy-4-carboxäthylpyrrol  durch  Essigsämeanhydrid  miter 
Zusatz  weniger  Tropfen  konz.  Schwefelsäiu-e. 

Eigenschaften:  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  167°,  löshch  in  Benzol,  m  Ligroin  im- 
löslich.   Beständig  gegen  Permanganat.  Das  in  Stellung  3  befindliche  Acetyl  nird  leicht  verseift. 

5-3Iethyl-3-oxy-2-acetj'l-4-carboxäthylpynol.i) 

C10H13O4N . 

Darstellung:  Aus  dem  in  ,,3"  acetylierten  PjTrol  CjjHuOjN  durch  Verseifung  des  Acetyls. 

Eigenschaften:  Farblose,  verfilzte  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzpunkt  199°.  Schwer 
löshch  in  Äther,  leichter  in  Benzol  und  Aceton.  Kaliumpermanganat  oxydiert  rasch.  Semi- 
carbazon.    CiiHii;03N4 . 

l,5-Dinicthyl-3-oxy-4-faiboxäthylj)yr]ol.2) 

C9Hi303N. 

Darstellung:  Aus  Methylammocrotonsäureester  und  Chloracetylchlorid  m  abs.  Alkohol 
bildet  sich  unter  dem  Einfluß  von  Pyridin  «-Chloracetyl-/)'-methylaminocrotonsäur8ester  (weiße 
Nadeln  aus  Wasser,  Schmelzpimlrt  50,5 — 51°.  C9Hi403NCl,  der  durch  alkohohsches  Kali  in 
das  Pyrrolderivat  übergeht. 

i)  W.  Küster  u.  P.  Schlack,  Zeitschr.  f.   physiol.  Chemie  121,   151—155  [19-2-2]. 
•-)  E.  Benary,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  46,  1372  [1913]. 
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Eigenschaften:  Sehr  hygroskopische  Krystalle,  in  organischen  Solventien  außer  Äther 
luid  Petroläther  leicht  löshch.  Eisenchlorid  erzeugt  in  wässeriger  Lösung  eine  dunkelrote  Fär- 
bung. Bin  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspan  wird  durch  das  Pyrrol  rot  gefärbt.  Ammo- 
niakalisohe  Silberlösimg  wird  stark  reduziert. 

Gibt  mit  salpetriger  Säure  in  wässeriger  Lösung  die  2-Isonitrosoverbindung  C9H12O4N2 . 
Citronengelbe  Nadeln  aus  Wasser.  Zersetzungspimkt  162,5°.  Mäßig  lösMch  in  Alkohol,  Eisessig, 
Wasser,  löshch  durch  Soda  und  Ammoniak,  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  fällbar.  Läßt  sich 
durch  Natronlauge  zm-  l,5-Dimethyl-3-keto-2-isonitrosopj'Trolin-4-carbonsäure  C7H8O4N2 
verseifen.    Zeraetzungspunkt  154 — 155°.    Farblose  Nadeln  aus  Wasser. 

Gibt  in  essigsamer  Lösung  durch  Natriumnitrit  das  1,  5-Dimethyl-2-mtriinino-3-keto- 
4-carboxäthylpyrrolin  CgHuOgNg  +  HjO .  Orangefarbene  Nadeln  aus  heißem  Wasser.  Zer- 
setzungspimkt  200°.  Verliert  das  Wasser  bei  100°  im  Vakuum.  Schwer  in  Wassei-,  leichter 
in  Alkohol  und  Eisessig  löslich,  in  Soda  oder  Ammoniak  mit  roter  Farbe.  In  alkoholischer 
Lösung  addiert  sich  Ammoniak  zu  C9Hi405N4,  brauner  Niederschlag. 

Das  Nitrimin  zersetzt  sich  beim  Stehen  mit  5  proz.  Natronlauge,  so  daß  Aoetonoxalsäure- 
nitramid  CH3COCH2COCONHNG2  (CsHsOäN^)  entsteht. 


IL  Zweikernige  Pyrrolderivate. 

A.  Substitution  in  ««'Stellung. 

«-Dipyrrylmethani)   (III.  Erg. -Bd.,  S.  71). 

Darstellung:  Durch  Reduktion  des  Hydrazons  des  a-Dipyrrylketons  mit  Natriumäthylat 
bei  150°. 

Eigenschaften:  Sp.  12  mm  163 — 167°.    Schmelzpunkt  73°,  aus  Idgroin  umkrystalUsiert. 

Das  Dipyrrylketon  liefert  durch  Reduktion  mit  Wasserstoff  und  Platin  «-Dipyrrohdyl- 
methan.  Sp.  15  mm  112 — 122°.  Waaserklare  Base,  stark  alkalisch  reagierend.  Das  Rohprodukt 
enthält  mehrere  stereoisomere  Formen,  ist  in  schwefelsaurer  Lösung  beständig  gegen  Per- 
manganat. 

Bis-(3, 6-dimethyl-4-carboxäthylpyiTyl-2-)methan 

(III.  Erg. -Bd.,  S.  77). 

CigHjcO^N,. 

Geht  durch  konz.  Salpetersäure  in  3,  5-Dimethyl-4-carboxäthyl-2-rutro-pjTroI  über  °), 
■\\ird  diu'ch  Chromsäm'e  zu  Methylcarboxäthylmaleinimid  oxydiert^). 

Die  Estergruppen  sind  durch  wässeriges  oder  alkoholisches  KaU  nicht  verseif  bar  ^).  Wird 
durch  Chloranil  unter  Zusatz  von  Salzsäure  zum  Farbsalz  oxydiert '^j. 

Bildet  sich  aus  3, 5-Dimethyl-4-carboxäthylpyrrol  und  3,  5-DimethyI-l-carboxäthyl- 
2-f ormylpyrrol  ^). 

Bis-(3, 5-dimethyl-4-carboxäthylpyiTol-2-)mcthenchlorhydi"at 
(III.  Erg. -Bd.,  S.  78). 

CigHjsO^N^Cl. 

Bildet  sich  beim  Kochen  von  3, 5-Dimcthyl-4-oarboxäthyl-2-formylpyrrol  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  aus  dem  genannten  Aldehyd  und  3,  5-Dimethyl-4-carboxäthylpyrrol  unter 
dem  Einfluß  konz.  Salzsäure^). 

Geht  durch  konz.  Salpetersäure  in  3, 5-Dimethyl-4-carboxäthyl-2-nitrop3T.Tol  über"), 
wird  durch  Chromsäure  zum  Methylcarboxäthylmaleinimid  oxydiert^). 


1)  K.  Hesa  u.  Fr.  Anselm,  Berichte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  54,  2310  [1921]. 

2)  H.  Fischer  u.  W.  Zerweck,  B -richte  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft  55,  1947—1953  [1922]. 

3)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  131,  141—143  [1922]. 
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930  Tierische  Farbstoffe. 

Bis-(3, 5-(limcth}i-4-carboxäthjl-pyiTyl-2-)m-mti'oplicnj'lmethan.i) 

Mol. -Gewicht:  467,39. 

Zusammensetzung:  6i,21%  C,  6,25%  H,  20,54%  O,  8,99%  N,  12,43%  CM^. 

Darstellung:  Aus  3,  5-Dimethyl-4-carbosäthylpyTrol  und  m-Nitrobenzaldehyd  in  Alkohol 
durch  konz.  Schwefelsäure. 

Eigenschaften:  Farblose  Xadeln.  Schmelzpunkt  180°.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol, 
schwer  in  Äther,  in  Eisessig  mit  rosaroter  Farbe.  Läßt  sich  diirch  Chloranil  unter  Zusatz  von 
Salzsäure  zum  Farbsalz  oxydieren. 

Bis-(3, 5-dimethyl-4-carboxätbylp}Tryl-2-)fiirylmetlian.i) 

Mol.-Gewicht:  412,36. 

Zusammensetzung:  66,96%  C,  6,84%  H,  19,40%  0,  6,79%  X,  14,09%  C2H5. 

Darstellung:  Aus  3,  5-Dimethyl-4-carboxäthylpjTrol  und  Furfurol  durch  Schmelzen  auf 
dem  Wasserbade  imter  Zusatz  von  primärem  Kahumsulfat. 

Eigenschaften:  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol,  in  Aceton  und  Eisessig  leicht,  in  Äther  schwer 
löslich.  Schmelzpunkt  176°.  Wird  in  Acetonlösung  durch  Chloranil  und  Salzsäure  zum  Farb- 
Balz  oxydiert. 

Bis-(3, 5-(limethyl-4-cal•boxätllylp^TlTl-3-)p-luetllox^^)henylmethan-) 

(III.  Erg. -"Bd.,  S.  78). 

Mol. -Gewicht:  452,4,  ebullioskopisch  in  abs.  Alkohol  bestimmt ^j. 

Leicht  löslich  in  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Äther,  Benzol,  Aceton,  Chloroform,  Essig- 
ester, schwer  in  wässerigen  Säuren.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  wässeriger  Eisenchloridlösung  eine 
orangebraune  Färbung. 

Bis-(3, 5-dimethyl-4-carboxätbylpyrryl-2-)methylbenzaldehyd.*) 

Mol.-Gewicht:  450,39. 

Zusammensetzung:  69,30%  C,  6,71%  H,  17,76%  O,  6,22%  N,  12,90%  CjHs. 

CjsHsoOö^  2  • 

Darstellung:  Terephthalaldehyd  und  3,  5-I)imethyl-4-carboxäthyIpyrroI  werden  in  alko- 
holischer Lösung  durch  Salzsäure  kondensiert.  Das  sich  abscheidende  Produkt  vrad  aus  Alkohol 
umkiystallisiert,  wobei  ein  zweiter  Stoff  ungelöst  bleibt. 

Eigenschaften:  Leicht  löslich  in  Aceton,  Eisessig,  heißem  Essigester,  CWoroform  und  Alko- 
hol, schwer  in  Benzol,  Äther,  Petroläther.  Schmelzpunkt  202,5°.  Gibt  mit  lOproz.  wässeriger 
Eisenchloridlösung  eine  braunrote  Färbimg  beim  Kochen. 

Phenylhydrazon  C32H35O4X4,  aus  dem  Aldehyd  und  Phenylhydrazin  in  werig  Alkohol, 
FäUen  mit  Wasser  und  Digerieren  mit  verdünnter  .Salzsaure.  Leicht  löshch  in  Alkohol,  Aceton, 
Essigpster,  Eisessig  mit  brauner,  m  warmem  Benzol  mit  blauer  Farbe,  schwer  löslich  m  Wasser, 
Äther  imd  Petroläther. 


B.   Substitution  in  pyStellung. 

Bis-(2, 5-dimethTl-4-carboxäthvlpATryl-3-)methan 
(IIL  Erg. -Bd.,  S.'ssV).' 

La  et  sich  durch  wässerige  oder  alkoholiscbe  Lauge  nicht  verseifen,  auch  nicht  durch 
Äthylat.  Entsteht  aus  dem  Kondensationsprodukt  von  2, 5-Dimethyl-4-carboxäthylpyrrol 
und  Chlormethyläther  beim  Eintragen  in  Wasser. 

1)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  181,  142  [1922]. 

-)  H.  Fischer  u.  V.  Luckmann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  120,  274  [1922]. 

')  H.  Fischer  u.  Ma.  Kaen,  Zeitschr.  f.  physiol. 'Chemie  120,  275  [1922]. 
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Bis-(2,5-climethyl-4-carlboxäthyl-pyiTyl-3-)furylmethaii. 

Mol. -Gewicht:  412,36. 

Zusammensetzung:  66,96%  C,  6,84%  H,  19,40%  0,  6,79%  N,  14,09%  CJS, . 

CasH^sO^N,. 

Darstellung:  Aus  2,  5-Dimethyl-4-carboxäthylpyiTol  und  Furfurol  auf  dem  Wasserbade 
unter  Zusatz  von  primärem  Kahumsidfat. 

Eigenschafien:  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aceton,  Eisessig,  Alkohol 
und  Äther.  Konz.  Schwefelsäure  löst  mit  tiefroter  Farbe.  Die  Ehrliohsehe  Reaktion  ist 
negativ.  In  Acetonlösung  wird  durch  ChJoranü  und  Salzsäure  Oxj'dation  zum  roten  Farbsalz 
bewirkt. 


Derivate  der  Maleinsäure. 

Methylcarboxäthylmaleinimicl.^) 

Darstellung:  Aus  3,  5-Dimethyl-4-carboxäthylpyrrol  oder  aus  Bis(3,  5-dimethyl-4-carbox- 
äthyl-pyiTyl-2)-metbenchlorhydrat  diu-ch  Oxydation  mit  Chromsäure. 

EigenschaSten:  Farblose  Nadeln,  leicht  löshch  in  Äther,  Alkohol,  Aceton,  schwer  in  Wasser. 
Schmelzpunkt  127°.    Geht  bei  der  Verseifurg  in  Citraconsäme  über. 


1)  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  121,   144—143  [1922]. 
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äthylpyrryl)stj'rylmethan 

84. 
Bis(2,  3-dimethj'l-4-propion- 

säurepyrrj'l)-l,  2-dioxy- 

äthan  76. 
Bis(2,  3-dimethyl-4-propiou- 

säurepjTryl)metlien  76. 
Bis(3,  5-pimethylpyrryl-2)- 

methan  72. 
Bis(3,  5-dimethylpryiyl-4)- 

methan  80. 
Bis(2,  5-dimethylpyrryl-4)- 

methen  80. 
Bis{2,  3-dimethylpj'rryl-5)- 

methenchlorhydrat  73. 
Bis(2,  3,  5-trimethylpyrryl) 

methan  81. 
Bis(2,  5,  2',  4'-tetraniethyl-3- 

acetylpyrryl-4',  5')-methen- 

perchlorat  85. 
Bis(2,  5,  2',  4'-tetramethyl-3'- 

carboxäthylpyrryl-4,  5')- 

methenchlorhydrat  85. 
Bis(2,  5,  2',  4'-tetramethylpyr. 

ryl-4,  5')-methenperchlorat 

85. 
Blut,  Gehalt  des  —  an  Purinen, 

Harnsäui'e,    AUantoiu    IIG. 
/)'-l-Borneol-d-glucosid  805. 
Brenzcholoidansäure   194,   195, 

205. 
BrenzdesoxybiUansäure    193, 

205,  209. 
Brenz-isodesoxy-biUansäure 

194. 
BrenzUthobiUansäure  188. 
Brenz-prosolanellsäui'e  200. 
Brenzsäure  C24H3g05  192. 
BrenzsolaneUsäiu-e  207. 
/?-Broma)lyl-d-glucosid  784. 
a-Brom-hiimin  15. 
//-Brom-bämin  16. 
Bufotalin  182. 

Buttersäureapocliolsäure  198. 
Butyro-choleinsäure. 

Campher  188. 
Campherapocholsäme  198. 
/y-Campheuhydra  t -d-glucosid 

807. 
Caprylo-choleinsäiue  185. 
Caramelan  681. 
6-Carboäthyloxyphcnyltheo- 
brominkohlensäui'eester 
125. 
Carbomethoxysalicyloxyltheo- 
I  brouiin  125. 

CarboxyUerte  Hämatinsäure 
94. 
1    Carboxyl-lignin  336. 
I    Carcinonige\\cbe,    Nuolcopro- 
j         teidc  im  96. 
I    /y-Carvaeryl-l-arabinosid  760. 
I    />'-Carvacryl-l-xylosid  701. 
!   Cellobial  640. 
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Cellobiose  598. 
Celloisobiose  600. 
Ollobioside  837. 
Cellosan  625. 
CeUose  598. 

Cellosido-glykolsäure  839. 
Cellosido-d,  1-mandelsäiire  841. 
Cellosyl-gluconylsulfid  654. 
Cellosyl-glucosylselenid  655. 
Cellulosederivate  311. 
Ctllulosedextrine  274. 
CeUuIosen  2S3. 
—  echte,  283. 
Cellulosenitrate  316. 
Ceryl-d-glucosid  783. 
Cetyl-d-glucosid  782. 
Chinin  188. 
Chitarsä\ire  701. 
Chitosan  722. 
Chitonsäure  698. 
d-Chitosamin(L\-Aniinogalak- 

ton) -säure  769. 
d-Chitosamin(  .\- Aminoman- 

nonsäure)  737. 
d-Chitosamin-(«-Aminotalon)- 

säure  739. 
d-Chitosaminsäure  737. 
Chitose  551. 
Chitin  721. 

Chloradenin-d-glucosid  827. 
2-Clilor-5-äthoxypyrimidin  149. 
«-Chlorcholestanon  167. 
/)'-Chlorcholestanon  u.  Um- 
wandlungsprodukte   167. 

168. 
Chlorhydrat     des     Bis(3, 5-di- 

raethyl-4-acetyl-pyTryl)-p- 

dimethylaminophenj'lear- 

binol-Eisenchlorid  79. 
Chlorhydrat     des     Bis(3, 5-di- 

methyl-4-carboxäthylpyr- 

ryl)-p-dimethylaminophe- 

nylcarbinol  80. 
2-Chlorhvpoxanthin-d-glucosid 

827.  " 
5-Chlorpseudohamsäure  132. 
Chlortheophyllin-d-glucosid 

825. 
Choladiensäure   183.   184.    185. 
jS-Choladiensäure  ISS,  190,  191. 
Cholalsäiu'e  195. 
Cholan  183. 

Ä-Cholandionsäure  191. 
y?-Cholanontrisäure  199. 
Cholansäure  182, 185, 187, 192, 

202,  211. 
Cholansäureaminocarbonsäure 

193. 
Cholatriensäure  183,  197. 
/)'-Cholantrisäure  200. 
Choleinsäiure  182,  184,  188,  197, 

198. 
Cholensäure  187. 
Cholestadien-4,  6-ou-8  172. 
Cholestan  1S2. 
riiolestan.  Sä\ire  aus  176. 


Cholestandiol-4,  7  166. 
Cholestandion-4,  8  172. 
Cholestandion  und  Oxydations- 
produkte 171. 

Cholestandion-ol  171. 

/?-Cholestanol  u.  Ester  160. 

/J-Cholestanol  u.  Pseudokopro- 
Sterin  162. 

j'-Cholestanol  162. 

a-Cholestanol  161. 

f-Cholestanol  161. 

Cholestanole,     Oxydationspro- 
dukte der  1620. 

Cholestanon-6  168. 

Cholestanon-7  169. 

Cholestanon-8  170. 

Cholestanon-7-diol-4.  6  174. 

Cholestanon-ol  165,  172. 

Cholestanon-4-ol-7-benzoatl66. 

Cholestantriol  173,  174. 

Cholesten,  Oxydationsprodukte 
des  —  17Ö. 

Cholestendion  171. 

Cholesten-5-ol-8  173. 

Cholestenon  164. 

Cholesten-6-on-8(Oxocholesten) 
169. 

aiolesten-6-on-8-ol-4  172. 

^-Cliolestenonol  171. 

Cholesterin  156,   182,  ISS. 

—  Xitroderivate   des    164. 

—  u.  Lithiumchlorid  159. 
Cholesterin-d-glucosid  783. 
Cholesterinoxyde  174. 
Cholest?rinschwefelsäure  159. 
Cholesteryl-nitrobenzoate    159, 

160. 
/i-Cholestylbenzoat  160. 
/J-Cholestylchloracetat  160. 
/J-Cholestylcitmamat  161. 
/)-Cholestylformiat  160. 
/)-Cholestylpropionat  160. 
/)-CholestVktearat  160. 
Choloidansäure  ISS,   193.   194. 
Cholsäure   182,  194,   195,  209. 
Cholyleholsäure  197. 
Chondridin  727. 
Chondroitin  726. 
Chondroitinschwefelsäure  726. 
Chondronsäure  701. 
Chondrosamin  734. 
Chondrosaminoheptonsäiu'e 

742. 
Chondrosaminsäure  739. 
C'ihansäure  202. 
Citraeonsäureimid  SS. 
Coffein,  1,  3,  7-Trimethyl-2, 

6-dioxvpurin,  Deribate  des 

126. 

—  —  Unterscheidung   des  — 
vom  Theobromin  125. 

Coniferin  859. 
Convallaretin  889. 
Convallarin  889. 
Convolvulin  889. 
Cutocellulose  346. 


p-Cvan-o-nitrophenvlhvdrazin 
204. 

Cyclosen  743. 

Cymarin  860. 

Cymarose  397. 

Cytidinphosphorsäure,    Deri- 
vate, Salze  der  104. 

—  Zusammensetzung,  Eigen- 
schaften, DarsteUimg  der 
103. 

Cytosinhexosediphosphorsäure, 
Zusammensetzung,    Deri- 
vate der  108. 

—  Zusammensetzung,    Deri- 
vate der  108. 

Cytosin-2-oxy-6-aminopyrimi- 
din,  Derivate  des  142. 

Dehydrobilirubinsäure  37. 
De(hydrobromid)hämin  16. 
De(hydroehlorid)hämin  16. 
Dehvdro-choUäure     185,     198. 

202,  210,  211. 
Dehj'dro-desoxy-cholsäure  184, 

1S6.  191,  192,  199,  204. 
y?-Dehvdro-desoxy  cholsäure 

199,  211. 
Dehvdroisodesoxy  cholsäure 

199. 
DehvdroUthocholsäure  187,192, 

204. 
Desaminotriphosphomuclein- 

säiu-e,   Zu.^mmensetzung, 

Entstehung,    Darstellung 

der  101. 
Desoxv-bihansäure    183,    188, 

192,  205. 
Deso-xycholsäure  182,  186,  188. 

194,  198,  204. 
Desoxvdehj-drocholsäiu'e     199. 

20Ö. 
2-Desoxyglucose  516. 
Desoxy-lithofellinsäure  185. 
2-Desoxy-methyl-glucosid  779. 
Dextrin  265. 
Dextrine  262. 

—  aus  Celhilose  274. 

—  aus  Harn  275. 

—  aus  Inulin  282. 

—  aus  Lävoglncosan  560. 

—  krystaUinisches  268. 
Dextro-d-chitosaminohepton- 

säure  742. 
Dextro-d-chondrosaminohep- 

tonsäure  742. 
Dextro-d-glucosamino-hepton- 

säure  742. 
Dextran  222. 
Dextro-d-ribohexosaminsäure 

741. 
d-Dextroxylohexosamin-(a- 

Aminogulon)säure  740. 
d-Dextroxvlohexosaminsäure 

740. 
5-Diäthylaminopsendoharn- 

säure  133. 
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Diamygdalinsäureimid  895. 
Ä-Diamylose  272. 
Diäthoxyacetoacetylbenzami- 

din-S,  Oxim  des  155. 
j'-Diäthoxy-/?-benzamidinoro- 

tonylbenzamidin,     Darstel- 
lung des  154. 
2,  5-Diäthoxypyrimidin  149. 
Diätliylmaleinsäureanliydrid 

92. 
Diäthylmaleinsäureimid  92. 
Dibromallyl-d-glucosid  785. 
Dibromcholesterylbenzoat  159. 
Diehlorcholestan  166. 
2-Dibrompropylmercapto-4- 

metliyl-5-brom-6-oxypyri- 

midin  146. 
Di-cellobiosylsulfid  655. 
Dicelloselenid  656. 
Dioelloxyl-suHid  655. 
Dichloradenin-d-glucosid  826. 
2,  8-Dichlor-6-amino-purin- 

glucosid  827. 

2,  6-Dichlor-5-ätlioxypyrimidiii 

148. 

3,  5-Diessigsäurepyrrol-2,  4-di- 

carbonsäure  70. 
3,  5-Diessigsäurepyrrol-2,  4-di- 

carbonsäuretetraäthylester 

71. 
Diformyl-desosyoholsäure  190. 
Digalen  878. 
Digitalein  874. 
Digitaligenin  870. 
'  Digitalin  869. 
Digitalinum  verum  869. 
DigitaUsglucoside  861. 
Digitalispräparate,    verschie- 
dene 878. 
Digitalose  397- 
Digitan  873. 
Digitogensäure  874. 
Digitonin  875. 
Digitoxin  870. 
Digitoxinsäiure  688. 
Digitoxose  396. 
Diglucan  626. 
Diglucosan  625. 
/?-Diglucosid    des    Äthylengly- 

kols  786. 
Diglucoxyl-diselenid  653. 
Diglucosyl-disulfid  652. 
Digosid  877. 

Dihydrocuprein-d-glucosid  827. 
Dihydrocupreintetraacetyl-d- 

glucosid  828. 
a-Diketocholansäure  191,  199. 
/?-Diketocliolansäure  199,  211. 
a-Diketocholantrisäure  200. 
Diketocholensäure  211. 
Diketocarbonsäure  C22H32O8 

207. 
-  C23H34O6  193. 
Dimannit  677. 
Dihydro-diniethoxy(brom)- 

hämindimethylester  19. 


Dihydro-dimetlioxy{oblor)hä- 

minmonomethylester  19. 
Dihydro-dimethoxy-hydroxy- 

hämin  19. 
Dihydro-dioxy(hydroxy)hä- 

mindimethylester  20. 
Diliydro-hydroxyanilido  (brom) 

häminanil  20. 
3,  5-Dimethyl-2-acetyl-4-brom- 

pyrrol  51. 
3,  5-I)imethyl-2-acetylpyrrol 

50. 
3,  5-Dimethyl-2-acetyl-pyrrol- 

4-carbonsäiu:e  51. 
3,  5-Dimethyl-4-acetylpyrrol- 

5-carbonsäure  44. 

2,  3-Dimethyl-4-acetyl-pyrrol 

45. 

3,  5-Dimethyl-4-acetyl-2-brom- 

pyrrol  53. 
3,  5-Dimethyl-4-acetylpyrrol 

52. 
3,  5-Dimethyl-4-acetylpyTrol- 

azobenzolsulfonsäure  53. 
3,  5-Dimethyl-4-acetylpyrrol- 

2-carbonsäure  53. 
3,  5-Dimethyl-4-acetylpyrrol- 

phthalid  54. 
3,  5-Dimetliyl-4-acetylpyrryl- 

triphenylmethan  87. 
Dimethylaminopseudoham- 

säure  133. 
1,  3-Dimethyl-5-äthoxy-A-4, 

9-isoharnsäure  138. 

1,  3-Dimethyl-5-äthoxypseudo- 

harnsäure  138. 

2,  5-Dimethyl-4-äthylpyTrol  67. 

3,  4-Dimethyl-2-äthylpyrrol  67. 
3,  5-Dimethyl-2-ä.thylpyrrol  56. 
2,  5-Dimethyl-2-ätliylpyyrol- 

azobenzolsulfonsäure  57. 
2,  5-Dimethyl-4-ätbylpyTrol- 

azobenzolsulfonsäure  68. 
2,5-Dimethyl-4-äthylpyTrol- 

4-cnxbonsäure  57. 
2,  5-Dimethyl-4-äthylpyrrol 

59. 
2,  3-Dimethyl-5-äthylpyrrol  47. 
2,  3-Dimethyl-5-äthylpyrrol- 

azobenzolsulfonsäure  47. 

1,  4-Dimethyl-2-benzoylmcr- 

capto-6-oxypyramidin  150. 

2,  3-Dimethyl-4-carboxäthyl- 

pyrrol-5-carbonsäure  44. 

3,  5-Dimetbyl-4-carboxäthyl- 

pyiTol-2-carbonsäiu:e  55. 
3,  5-I)imethyl-4-carboxäthyl- 

pyrrol-3-carbonsäure    63. 
3,  5-Dimethyl-4-carboxäthyl- 

pyrrol-2-essigsäm'e  58. 
3,  5-Dimethyl-4-carboxäthyl- 

pyrrol-2-propionsäui'e  59. 
3,  5-I)imethyl-4-carboxäthyl- 

pyrryltriphenylmethan    88. 
1,  7-Dimcthyl-5-chlorisoharn- 

säure  139. 


1,  3-Dimethyl-5-cUor-A4,  9- 

isoharnsäure  137. 
1,  3-Dimethyl-5-chlorpseudo- 

hamsäure  138. 

1,  7-Dimethyl-5-chlorpseudo- 

harnsäure  140. 
3,  5-Dimetliyl-2,  4-diäthylpyr- 
rol  68. 

2,  3-Dimethyl-4,  5-diätliylpyr- 

rol  69. 
1,  3-Dimethyl-2,  6-dioxypurin- 

theophyUin,  Eigenschaften, 

Darstellung,    Derivate    des 

123. 
Dimethylester  des  Hydroxy- 

hämins  13. 
Dimethyl(hydroxy)hämin  19. 
oc,  /?-Dimethylitakonsäure  95. 
«,  /»'-Dimethylestermaleininiid 

89. 
1,  3-Diinethylharnsäure  137. 
1,  7-Dimethylharnsäure,    Deri- 
vate der  139. 
1,  3-Dimethylhamsäureglykol 

137. 
1,  7-Dimethylharnsäure-4,  5- 

glykoläthyläther  140. 
l,  3-Dimethylhamsäure-4,  5- 

glykoldiäthyläther  137. 
1,  3-Dimethylhamsäure-4,  5- 

glykoldimethyläther  137. 
1,  7-Dimethylharnsäure-4,  5- 

glykoldimethyläther  139. 
1,  3-Dimethyl-5-methoxy-/^- 

4,  g-isoharnsäiu-e  137. 
1,  3-Diniethyl-5-methoxypseu- 

doharnsäure  138. 
1,  7-Dimethyl-5-methosypseu- 

doharnsäure  140. 
1,  3-Dimethyl-4-oxy-5-äthoxy- 

4,  5-dihydroharnsäure  138. 

1,  3-Dimethyl-4-oxy-5-meth- 

oxy-4,  5-dihydroharnsäure 
139. 

3,  7-Dimethyl-4-oxy-5-äthoxj'- 

4,  5-dihydroharnsäure    140. 
3,  7-Dimethyl-4-oxy-5-meth- 
oxy-4,  5-dihydroharnsäure 
140. 

2,  3-Dimethyl-4-propionyl-5- 

äthylpyrrol  47. 
1,  3-Dimetbyl-5-u-propoxy- 
pseudoharnsäiue  138. 

3,  5-Dimethyl-2-propylpjT:rol- 

4-carbonsäiu:e  58. 

1,  7-Dimethylpseudohamsäure 

139. 
3,  5-Dimethylpyrrol  48. 

2,  3-Dimethylpyrrol  44. 
2,  5-Dimethylpyrrol  61. 

2,  5-DimethylpyiTolaldehyd 

62. 

3,  5-Dimethylpyrrolazöbenzol 

48. 
3,  5-Dimethylpyrrolazobenzol- 
siiUcnsäure  49. 
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3,  o-Dimethylpyrrolbisazo- 

benzolchiorbydrat  49. 
3,  3-Dimethylpyrrol-2-carboii- 

säuie  50. 
3,  ö-Dimethylpyrrol-i-car'boii- 

säure  55. 
2,  3-Dimethylpyrrol-4-carbon- 

säure  44. 
2,  5-DiinethylpyiTol-4-carboii- 

sänre  62. 
2,  5-Diinetbylpyrrol-3,  4-di- 

carbonsäiire  64. 

2,  5-Dimetbylpyrrol-3,  4-di- 

carbon'säiireester  63. 

3,  5-Dimetbylpyrrol-2,  4-di- 

carbonsäureester  55. 
3,  5-Dimetbylpyrrol-2,  4-di- 

carbonsäureester  54. 
3,  5-Dimethylp;Trol-2-essig- 

säure  58. 
3,  5-Dimetbylpyrrol-2-essig- 

säureazobenzolsulfonsäure 

58. 
3,  5-DimetbylpyTrol-4-propion- 

säure  61. 

2,  3-Dimetbylpyrrol-4-propion- 

säure  45. 

3,  5-Dimetbylpyrrol-2-propioii- 

säure  59. 
3,  5-Dimetbylpynol-2-propion- 

säureazobenzolsulfonsäure 

59. 
Diesen  370. 
Dioxyaceton  374. 
2,  6-Diosv-5-ätboxypvrimi(iin 

148. 
Dioxycholansäure  183,  188. 
Diosycholensäure  197. 
2,  8-I)ioxy-6,  9-dimethylpuriii 

116. 
Diosyglutarsäure  701. 
2,  6-I)ioxy-5-metliylpyriinidin- 

4-aldebyd,  Phenylhydrazon, 

Osin  des  153. 
2,  8-Diosypiiriii,  Derivate,  Dar- 

steUvmg  des  126. 
6,  8-Diosypuria,  Derivate,  Dar- 
stellung des  126. 
.%-DipyTrylmetban  71. 
Disaccharide  561. 
Disaccharid    des    Amygdalins 

596. 
Disaccharide   mit   3  Schwefel- 
atomen 653. 
—  mit  2  Schwefel-  bzw.  2  Se- 

lenatomen  651. 
Disaücipamin  852. 
Disalicin-disulfid  858. 
Ditheobromincarbonat  125. 
Diuretica  der   Purinreihe   113. 
Dodekaaoetyl-trisalicinamin 

853. 
Dulcit  661. 

Ekströms  Acidcellulose  314. 
Eisessigapocholsäure  198. 


,   Eisessigcholeinsäure  192. 
;   Epichitosamin  734. 
j    d-Epichitosamin(-Ä-aminoglu- 
!  con)säure  738. 

d-Epichitosaminsäure  738. 

Epichitose  551. 

Epichondronsäure  701. 

Epichondrosaminsäure  740. 

Epichondrosinsäui'e  710. 

Epifucose  396. 

Epiglucosamin  734. 

Epiglucosaminsäm-e  738. 

d-Epiisoznckersäure  711. 

I-Epiisozuckersäure  711. 

Erythrite  657. 

ErythroceUulose  328. 

Erythrodestrin  263. 

d-Erythronsäure  682. 

I-Erythronsäure  683. 

1-Erythrose  375. 

d,  l-Erythrulose  376. 

EssigsSure-choleinsäure  184. 

Farbstoff  aus  3,  5-Dimethyl- 

4-acetylpyrTol  53. 
3,  ö-Dimethylpjnrrol- 

4-carbonsäureäthylester  56. 

Hämopyrrol  43. 

/S-1-Fenchyl-d-glucosid  805. 
Fett  188. 

Fettsäuren  184,  188. 
Fibrinhyaloidin  724. 
Flechsigs  Amyloid  313. 
Fructosan  560. 
Fructosane  282. 
d-Fructose  529. 
Fructoseheptonsäure  698. 
Fructoside  835. 
Fucin  231. 
Fucit  660. 
Fucoidin  231. 
Fuconsäure  687- 
Fucosan  231. 
Fucose  390. 
Fiingin  723. 

ß,  d-Galaheptit  679. 

Ä,  d-Galaheptonsäure  698. 

/¥-d-Galaheptonsäure  698. 

d-Galaheptose  553. 

Galaktan  223. 

Galaktobiosen  624. 

y?-d-6alakto-metasaccharin 

712. 
Ä-d-Galaktometasaccbarin  712. 
d-Galaktonsäure  688. 
d-Galaktose  521. 
Galaktosecarbonsäure  698. 
Galaktoside  829. 
Galaktosyl-glucosylselenid  651. 
d-Galakturonsäure  719. 
Galle,  Funktion  der  182. 
Gallen-choleinsäure  184. 
Gallenfarbstoffe  33. 
Gallensäuren  182. 
Gaultherin  794. 


Gentiacaulin  879. 

Gentianose  633. 

Grentiobiose  596. 

Gentiopikrin  879. 

Gepaarte  Glucuronsäuren  718. 

/j-Geranyl-d-glucosid  806. 

Gitabn  875. 

Gitogenin  878. 

Gitonin  877. 

Glucal  634. 

—  als   Bestandteil   der    Hefe- 
nucleinsäiu'e  106. 

GlucoacetovaniUon  798. 
Glucocheirolin  909. 
Glucoferulasäure  796. 
Glucogallin  859. 
L-\-Glucobeptit  678. 
/)-Glucoheptit  679. 
Ä-d-Glucobeptonsäuren  698. 
a-Glucoheptose  552. 
Ä-d-Glucometasaccbarin  712. 
/)'-d-Glucometasaccharin  712. 
d-Gluconsäure  690. 
1-Gluconsäiire  694. 
Gluco-p-oxyacetopbenon  798. 
Gluco-m-osybenzoesäure  795. 
Gluco-p-oxybenzopbenon  798. 
Glucoparacumarsäure  796. 
d-Glucosamin  731. 
Glucosaminheptonsäuren  741. 
d-Gluoosaminsäure  737. 
Glucosan  555. 
p'-Glucosan  557. 
d-Glucose  397. 

—  Bestimmung  403. 
Glucosecarbamid  820. 

—  Derivate  479. 

—  Gärung  468. 

—  Nachweis  402. 

—  physikalische  und  chemische 
Eigenschaften  463. 

—  physiologische   Eigenschaf- 
ten 415. 

Glucose-Glucoside  769. 
Glucoseresorcin  797. 
Glucoseureid  820. 
Glucoside  752. 

—  aus  Thiourethanen  811. 

—  cyanhaltige    AmygdaUn- 
gruppe  892. 

—  natürliche  843. 

—  nicht  näher  bekannte,  cyan- 
haltige 905. 

—  stickstoffhaltige  natürliche 
892. 

— ■  unbekaimter  Natur  911. 

N-d-Glucosido-anthranilsäure 
828. 

p-/J-Glucosido-gaUussäure  798. 

/^•d-Glucosido-glykolsäure  793. 

Glucosido-6-glykosan  625. 

-■\-Glucosido-glucose  609. 

A-Glucosido-6-glucose  609. 

/j-d-Glucosido-hydrochinou- 
I         carbonsäure-5-methvläther 
I         795. 
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/i-Glucosidomandelsäure  798. 
Glucosido-d-mandelsäiire  799. 
Glucosido-1-niandelsäure  800. 
5-Glucosido-marmose  610. 
pl-Glucosido-d-,  1-milchsäure 

793. 
Glucosido-a-oxyisobuttersäure 

787. 
/)'-d-Glucosido-2-oxy-4-meth- 

oxybenzoesäure  795. 
/i'-d-GlucosidoresorcylsäiiTe- 

metliyläther  795. 
/)-d-Glucosidosalioylsäure  794. 
/J-Glucosidosalicylsäiu-emethyl- 

ester  794. 
Glucosidosyringasäure  797. 
/('-d-Gluoosido-thio-glvkolsäiire 

810. 
Glucoxylose  560. 
d-Gluouronsäure  716. 
Glutocose  551. 
Glutose  550. 
d-Glycerinaldehyd  373. 
d,  1-Glycerinaldehyd  371. 
1-Glycerinaldehyd  373. 
ft'-Glycerin-d-glucosid  787. 
/)'-Glycerin-d-glucosid  787. 
Glycerin-/?-monoglucosid  787. 
Glyojrrhetinsäure  892. 
Glycyrrhiziu  890. 
Glyoyrrliizinsäure  891. 
Glyko-choleinsäure  183. 
Glyko-cholsäure  183. 
Glyko-desoxy-cholsäitre    183, 

190. 
Glykogen  347. 
GlykokoU  183,  190. 
Glykolaldehyd  370. 
Glykolamid-d-glucosid-tetra- 

acetat  823. 
Glykol-/?-d-glucosid  785. 
«-Glykol-mono-d-glucosid  785. 
Glykolnitril-cellosid  841. 
Glykoliütril-d-glucosid  823. 
Glykolsäureamid-ceUosid  840. 
Glykoside  der  Purine,  synthe- 
tische    Darstellung     der 

HO. 
Glykosyl-glykosan  625. 
Guanin  114. 

—  2-Amino-6-Oxypurin,  Vor- 
kommen, Eigenschaften  des 
.122. 

Guanin-d-glucosid  827. 

Guanosin  110. 

Guanosiuphosphorsäm'e,    Zu- 
sammensetzung,    Eigen- 
schaften,   Darstellung    der 
103. 

Guanyhiucleinsäuie  109. 

Guanylsäure  aus  Pankreas, 
Eigenschaften,  Salze,  Deri- 
vate der   109. 

—  Vorkommen,    Darstellung 
der  108. 

Guignetcellulose  312. 


Ä-d-Guloheptit  679. 
/)-d-Guloheptit  679. 
a-d-Guloheptonsäure  700. 
«-d-Guloheptose  553. 
/)'-d-Guloheptose  553. 
d-Gulon  521. 
d-Gulonsäure  694. 
Gummi  arabicum  220. 
Gummisubstanzen  220. 

Hämatin  13. 

Hämatin-^-naphthylid  94. 
Hämatinsäure-o-toluidid  93. 
Hämatinsäure-p-toluidid  94. 
Hämatoporpbyrin  24. 
Hämatoporphyrinchlorwasser- 

stoffester  25. 
Hämatoporphyrindiäthyläther 

26. 
Hämatoporphyi'indiäthyläther- 

diäthylester  27. 
Hämatoporphyrindiathyläther- 

dimethylester  27. 
Hämatoporphyrindiäthylester 

24. 
Hämatoporphyrindimethyl- 

äther  25. 
Hämatoporphyi'indimethyl- 

ätberdimethylester  27. 
Hämatoporphyrindimethyl- 

ester  24. 
Hämatoporphyrinmonoäthyl- 

ätherdichlorliydrat  26. 
Hämatoporphyrinogen  28. 
Hämidoporphyrin  28. 
Hämin  14. 
^-Hämin  15. 
Hämine  13. 
Häminoporphyrin  28. 
Hämocyanin  12. 
Hämoglobin  11. 
Hämoporphyrin  28. 
Hämopyrrol  42. 
a-Hämopyrrol  41. 
c-Hämopyrrol  59. 
c-Hämopyrrolazobenzolsulfon- 

säure  43. 
c-Hämopyrrolcarbonsäure  45. 
Hämolyse  188. 
Harnsäure  114,  116. 

—  2,  6,  8-Trioxypm'in,  Vor- 
kommen, Eigenschaften  der 
127. 

—  Nachweis  und  Bestimmung 
der  128. 

—  Verhalten  der  —  bei  Gicht 
118. 

—  Verhalten  der  —  in  Organ- 
extrakten 115. 

—  Aussclieidung  der  —  im 
Urin  119. 

—  Bestimmung  der  —  im  Blut 
119. 

—  Derivate  der  131. 

—  Oxydation  der  —  in  alkal. 
Lösung  130. 


Harnsäureausscheidxmg,  Her- 
absetzung der  —  durch  Cal- 
oiumsalze  120. 

Harnsäuregehalt  des  Blutes  bei 
Kohlenoxydvergiftung  118. 

—  des  Blutes  bei  Nephritisl  17. 

—  von  Blutkörperchen  und 
Blutserum  118. 

Harnsäureglykoldiäthylhalb- 
äther,   4-Oxy-5-methoxy-4- 
5-dihydrohamsäure,   Dar- 
stellung, Eigenschaften  des 
131. 

Hainsäureglykoldimethyläther, 
Darstellung,  Eigenschaften 
des  131. 

Harnsäurespiegel  im  Blut,  bei 
Infektionen,  Uterus,  Gicht, 
akutem  Rheumatismus,Nie- 
renentzündungen,  Arterio- 
sklerose 118. 

Hederin  889. 

Hederose  552. 

Hefengummi  221. 

Hefenucletnsäure,  biolog.  Wir- 
kung, Spaltung,  Aufbau 
der  98. 

—  physich  Eigenschaften  der 
97. 

Helicin  858. 
HeUeborin  880. 
Hemicellulosen  222. 

—  nicht  näher  bekannte  224. 
Heptaacetyl-benzylceUobiosid 

838. 
Heptaacetyl-ceUosido-glykol- 

säure-äthylester  840. 
Heptaacetyl-isobutyl-ceUobio- 

sid  838. 
Heptaacetyl-maltosido-d, 

1-mandelsäure  837. 
Heptaacetyl-methylcellobiosid 

837. 
Heptaacetyl-phenyl-cellobiosid 

839. 
Heptite  678. 
Heptosen  552. 
Hesperidin  881. 
Heterocholestenon  167,  169. 
/^-Hexaamylose  270. 
t\-Hexaamvlose  aus  Eeisstärke 

270. 
HexachlorrubiUnsäure  37. 
Hexite  661. 
Hexophan,    Steigerung   der 

Harnsäm'causscheidung 

durch  119. 
Hexosamine  730. 
a-Hexosaminsäure  736. 
Hexosaminsäuren  736. 
Hexosen  397. 

—  mibekannter  Natiu'  502. 

—  von  Tamura  552. 
Hexodihyaloidin  725. 
u-4-Hcxyl-u''acil(2-thio-4- 

hexyluracil)  144. 
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Hiptagin  906. 

Histidin,  Bezdeliong  zur  Haru- 

säurebildung  im  Körper  116. 
Holzgummi  221. 
Holzsubstanz  328,  335. 
Humalsäure  239. 
Humine  237. 
HuminsälU'en  238. 
Huminstoffe  220. 
Hiuninsubstanzen  237. 
Humussäuren  238. 
Humusstoffe  237. 
HundegaUe  183. 
Hydrat  der  ß-Oxy-ß,  y.  t-pen- 

tantricarbonsäure  95. 
Hydrazon    des    3, 5-Dimethyl- 

4-acetylpyrrols  52. 
Hydrogenisiertes  Hämin  21. 
Hydroxy-Hämip  13. 
HydroceUulose  311. 
Hyaloidin  723. 
Hypoxanthin  114. 
Hypoxanthin-d-glucosid  827. 
—  als   Spaltprodukt   der   Xu- 

cleoside  109. 

Jalapin  890. 
Jute  328. 

d-Idousäure  695. 

1-Idonsäure  695. 

d,  1-Tdozuckersäiu-o  702. 

Imid  der  dreibasischen  Häma- 

tinsäure  92. 
Inosit  742. 
Inulenin  281. 
InuUde  281. 
Inulin  275. 
Inulindextrine  282. 
Invertzucker  592. 
Iriphan,  Steigerung  der  Harn- 

säureausscheiduiig    durch 

119. 
Isoapocatfein  139. 
Isobiliansäure  201,  212. 
d,  1-Isobomeol-d-glucosid  805. 
p'-Isobutyl-d-galaktosid  832. 
Isocholansäure  194,  201. 
Iso-i\-cholan-trisäure  201,  204. 
Isodiolestandion-ol  174. 
Iso-desoxv-bihansäure  188.  193, 

194,  201. 
Isodiamylose  273. 
Isodibenzoylglucoxj'lose  566. 
Isodiglucan  628. 
Isodulcit  391. 

Iso-a-ketocholantrisäure  201. 
IsoUchenin  232. 
Isoüthobihansäure  204,  212. 
Isomaltose  608. 
Isomeres  Bis(3,  ö-dimeth^-l- 

4-acetylpyrryl)methan  75. 
Isophonopyrrolcarbonsäiire  61. 
Isophonopyrrolcarbonsäure- 

azobenzolsulfonsäure  61. 
d-Isorhamnose  396. 


Isorhamnoside  768. 
Isorhodeose  396. 
Isosaccharinsäure  712. 
Isotriamylose  272. 

Ketoheptosen  553. 
Ketazin  des  3,  5-dimethyl- 

2-acctyl-4-brompyrrols    51. 
Ketazin    des    3, 5-dimethyl-4- 

acetylpyrrols  52. 
a-Ketocholansäure  191. 
/)*-Ketocholan-trisäure  200. 
-\-Ketotricarbonsäure  C03H31O7 

aus  Benzcholoidansäiu-e  195, 

205. 
;   p'-Ketotricarbonsäiu*  CosH^jO; 
i         aus    Brenzcholoidansäure 

205. 
Kohlenhydrate  213. 

—  Arbeiten     allgemeinen    In- 
halts 213. 

—  der  Inulingruppe  275. 

—  stärkeähnhche  262. 

—  stickstoffhaltige  721. 
Kohlenosyd-Hämoglobin  12. 
Komplexes    Chlorferrisalz    des 

Kotporphyrinmethvlesters 

30. 
des  Urinporphyrinme- 

thylesters  32. 
■ —  Kupfersalz  des  Hämatopor- 

phyrindimethyläthers  25. 

—  —  des  Kotporphyrins  29. 
— des   KotporphjTin- 

methylesters  29. 

des  Tetramethyhämato- 

porphyrins  27. 

—  —  des  Urinporphyrinme- 
thylesters  32. 

—  Zinksalz  des  Kotporphyrin- 
methylesters  29. 

—  —  des   Urinporphyrinme- 
thylesters  32. 

Kondensationsprodukt    von 

Aceton  und  Pyrrol  73. 
Koprostan  177. 
Koprosterin  161,  176. 
Koprosterylpropionat  177. 
Korksubstanz  346. 
Kot  porphyrin  28. 
Kotporphyrinäthylester  30. 
Kot  jx)rphyrinmethylester  29. 
Kotporphyrinogen  30. 
/tf-o-Kresyl-l-arabinosid  760. 
Krj-ptopyrrol  59. 
Kryptopyrrolazobenzolchlor- 

hydrat  60. 
KryptopyrrolazobenzolsuUon- 

säure  60. 
Kryptopvrrolpyrrohdin  61. 
KryptopvrrolpyrroUdincarbon- 

säure  61. 

Lactal  643. 

Lacton  der   y-Os.j-ß,  ■/,  £-pen- 
tantricarbonsäiu"e  95. 


Lactose  611. 
Lactosecarbonsäxu-e  700. 
Lactosit  681. 
Laminarin  231. 
Laminariose  625. 
Laminarsäure  232. 
Lävan  222. 
Lävo-d-chitosaminohepton- 

säure  742. 
Lävo-d-chondrosaminohepton- 

säure  742. 
Lävo-d-glucosaminohepton- 

säiure  742. 
Lävoglucosan  556. 
Lävo-d-ribohexosaminsäure 

741. 
d-Lävoxylohexamin((S-Amino- 

idon)säure  740. 
d-Lävoxylohexosaminsäure740. 
Lävulosan  560. 
Lävulosane  282. 
Lävulose  529. 
Lävulose-carbonsäure  698. 
Leberesterase  182. 
Lebergifte  182. 
Letschesche  Säure  200,  209. 
j    iV-Lichenidin  232. 
Lichenin232. 
Lichenoin  232. 
I   Ligmn328,  335. 
j   a-Lignin  335. 
1  /?-Ligmn  336. 
Ligninsultosäuren  342. 
Lignocellulose  aus  Holz  329. 
Lignocellulosen  328. 
Linamarin  901. 

Lithiumchlorid,  Doppelverbin- 
dung aus  Cholesterin  u.  — 
159. 
LithiobiUansäure  187,  204,  205, 

212. 
Litho-cholsäure  182,  186,  187, 

202,  204. 
LithofeUinsäure  185. 
Loroglossin  880. 
Lösliche  Stärke  259. 
Lykoperdin  728. 
A-Lykoperdin  728. 
/J-Lykoperdin  730. 
Lyxohexosamin  736. 
Lyxohexosaminsäuren  739. 
d-Lyxonsäure  686. 
d-Lyxose  386. 
d-Lyxuronsäure  714. 
d,  l-Lysuronsäure  714. 
1-Lyxuronsäure  714. 

Maleinimid  88. 
Maltobiose  600. 
Maltobionsäure  700. 
Maltodextrin  265. 
Maltose  600. 
Maltosecarbonsäure  700. 
Mandelnitrilglucosid  897. 
Mannan  222. 
d-Mannit  667. 
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Maimobiose  611. 
a-d-Mannoheptarsäiire  713. 
a-d-Mannoheptit  680. 
/?-d-Mannoheptit  680. 
Ä-d-Mannoheptonsäure  699. 
d-Mannoheptose  552. 
/S-d-Mannoheptose  552. 
d-Mannoketoheptose  553. 
d-Mannonsäure  695. 
1-Mannonsäure  697. 
<x,  a-d-Mannooctarsäure  713. 
d-MaiiQose  517. 
Mannosecarbonsäiiren  699. 
Mannoside  829. 
d-Maunozuckersäure  702. 
I-Mannozuckersäure  702. 
Melecitose  631. 
Melibiose  623. 
a-Menthol-d-glueosid  801. 
/i-Menthol-d-glucosid  801. 
d-1-Menthol-rhamnosid  767. 
/S-1-Menthol-rhamnosid  768. 
Mentholrhamuoside  767. 
1-Menthol-rhamnosid-diacetat 

767. 
Merosinigrin  908. 
2-Mercapto-6-ehlorpyrimidin 

153. 
Metasaccharinsäiire  712. 
Mesoerythrit  657. 
/?-o-Methoxybeiizyl-d-glucosid 

792. 
5-Methoxyliydantom-  5-carbon- 
säuremethylester,     Darstel- 
lung, Eigenschaften  des  131. 
5-Metlioxypseudoharnsäure 

132. 
5-Methoxypseudoliarnsäiu:e, 
Darstellung,    Eigenschaften 
der  131. 
l-Methyl-2-allylmercapto-4- 

methyl-6-oxypyrimidin  146. 
5-MethyIaminopseudoharn- 

säure  133. 
Methylammoniumsalz  133. 
l-Methyl-5-äthosypseudoharn- 

säure  134. 
9-Mcthyl-5-äthoxypseudoharn- 

silure  136. 
1 -Methylchlorpaeudoharnsäure 

135. 
9-Methyl-5-chlorpseudoharn- 

säiire  135. 
ß-1,  2-Methylcyolohexanol-d- 

glucosid  804. 
/J-l-3-iMethylcycIohexanol-d- 

glucosid  805. 
ß-1,  4-Methylcyclohexanol-d- 

glucosid  805. 
Methyldigalaktosid  842. 
Methj'1-epi-glucosamin  821. 
ft'-Methyl-d-fructosid  835. 
(g-Methyl-d-fnictosid  835. 
y-Methyl-fructosid  836. 
«-Meth'yl-d-galaktosid  830. 
Methyl-^-d-gnlaktosid  830. 


j'-Methyl-galaktosid  831. 
/^-Methylgentiobiosid  837. 
Methylglucoarabinosid  836. 
Jlethyl-d-glucosid  769. 
a-Methyl-d-glucosid  770. 
^-Methyl-d-glucosid  773. 
j'-Methyl-glucosid  780. 
Methylglucosid-2-bronihydiin 

775. 
/?-Methyl-d-glucosid-6-brom- 

hydrin  775. 
Methyl-d-glucosid-2-chlorhy- 

drin  776. 
/?-Methj'l-d-glucosid-dichlor- 

hydrinsulfat  777. 
Methylglucosid  der  Digalaktose 

842. 
a-Methylglutarsäiire  209. 
1 -Methylharnsäure  134. 
9-Methylharnsäure  136. 
a-Methylharnsäure  134. 
5-Methylharnsäure  134. 
t-Methylharnsäure  134. 
a-f  u.  ä-Methylharnsäiu'e  133. 
9-Methylharnsäure,    Derivate 

der  135. 
1-Methylhamsäureglykol  135. 
1  -Methylhamsäure-4-5-glykol- 

diäthyläther  134. 
l-MethyIliarnsäure-4-5-glykol- 

dimethyläther  134. 
1,  l-Methyljodid-2-äthylmer- 

captopyrimidin  154. 
1,  l-Methyljodid-2-methylmer- 

captopyrimidin  154. 
/)'-MethyI-lactosid  842. 
/?-Methyl-maltosid  836. 
a-Methyl-d-mamiosid  829. 
2-Methylmercapto-6-chlorpyri- 

midiu  153. 
2-Methylmercapto-4-methyl-6- 

alloxypyrimidin  147. 
2-Methylmercapto-4-methyl-6- 

oxypjnrimidin  146. 
2-Methylmercapto-6-oxj'-4-al- 
dehydopyrimidin,    Diäthyl- 
acetat  des   147. 
2-Methylmercaptopyriniidin 

153. 
2-Methylmercaptopyrimidin, 
Hydrochlorid,    Hydrobro- 
mid  des,  H5'drochlorid  des 
154. 
1  -Methyl-5-methox}'-pseudo- 

harnsäiu'e  134. 
9-Methyl-5-methoxypseudo- 

harnsäiure  136. 
3-Methyl-4-oxy-5-äthoxy-4-,5- 

dihydroharnsäure  135. 
9-Methyl-4-oxy-5-äthoxy-4-5- 

dihydroharnsäiu'e  136. 
9-Methyl-4-oxy-5-methoxy-4-5- 

dchydroharnsiivu'c  136. 
3-Methyl-4-oxy-5-mcthoxy-4-5- 

dihydroharn.säiire  135. 
Methyipcntite  660. 


Methylpentosan  230. 
Methylpentosen  390. 
9-Methylpseudoharnsäure  136. 
2-MethylpjTrol  39. 
3-Methylpyrrol  41. 
2-Methylpyrrol-3-carbonsäure 

40. 
3-Mc  thylpyTrol-4-carbonsäure 

41. 
«-Methyl-rhamnosid  763. 
/3-Methyl-rhamnosid  765. 
Methykhamnoside  762. 
y-Methyl-rhamnosidmonoace- 

tat  765. 
a-Methyl-rhanmosid-triacetat 

765. 
^-Methyl-rhanmosidtriacetat  , 

765. 
7-Methyl-rhamnosidtriacetat 

766. 
Methyltetragalaktosid  842. 
Methyltetraglucosid  842. 
Methyltetronsäure  683. 
Ä-Methyl-thioglucosid  808. 
/5-Methylthioglucosid  808. 
3-Methyl-2,  4,  5-triäthylpyrrol 

70. 
2-Methyl-3, 4, 5-tricarbonsäure- 

ester  40. 
Methyltrimaltosid  842. 
3-Methylxanthintheobromin- 

carbonat  125. 
ft'-Methyl-l-xylosid  761. 
/?-Methyl-l-xylosid  761. 
Milchzucker  611. 
Monoäthyl{brom)hämin  I    17. 
Monoäthyl(brom)hämin  II   18. 
Monoäthyl(chlor)hämin  17. 
Monomethyl(brom)hämin  17. 
Monomethyl(chlor)hämin  17. 
Monomethylde(hydrochlorid)- 

hämin  19. 
Monomethylformyl-hämin  18. 
Monome  thylhämatiuhämin  13. 
Monomethyl(hydroxy)hämin 

18. 
Monoiflethylmonoälhyl(brom)- 

hämin  18. 
Monobromcholesterylbenzoat 

159. 
«-Mono-d-galaktosid  des  Athy- 

lenglykols  833. 
cv-Monoglucosid  des  Propj'len- 

glykols  786. 
/^-Monoglucosid  des  m-Xylylen- 

glykols  788. 
/?-Monoglucosid  des  p-Xylylen- 

glykols  788. 
Mono-/S-naphthylaminsalz    des 
Hämatinsäurenaphthvhds 
94. 
Monosaccharide  370. 
.Monoxycholansäure  186. 
Mesobihnibin  36. 
Mcsobilirubinogen  37. 
Mesohämin  21. 
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Mesoporphyrin  22. 
Mesoporphyrinogen  23. 
Methämoglobin  12. 
Methyläthymaleinimid  89. 
Methyläthylmalemsätireaiiliy- 

drid  90. 
3-Metliyl-4-äthylpyrrol  41. 
3-Metliyl-4-äthylpyrrolbis(azo- 

benzol)  42. 
3-Methyl-4-äthylpyrrolbis(azo- 

p-toluol)  42. 
3-Methyl-5-äthylpyrrol-4-pro- 

pionsäure  67. 
3-Methyl-4-caTbos:äthyl-pyr- 

rol-5-carbonsäure  61. 
3-Methyl-2,  5-diäthyl-4-pro- 

pionylpyrrol  68. 
3-Metliyl-2,  5-diäthylpyrrolazo- 

benzolsulfonsäure  68. 
5Iethylisopropybnaleiiumid  92. 
Methylisopropylmaleinsäure- 

anhydrid  92. 
Methylmaleinimid  88. 
Methylpropylmaleinimid  92. 
Methylpropylmaleinsäiirean- 

hydrid  92. 
Mykodextran  224. 
Mykogalaktan  225. 
Mykoinulin  282. 
Mykose  723. 
Myricyl-d-glucosid  782. 
MytUit  750. 

Naphthalinapocliolsaure  198. 
Naphthalin-Clioleinsäure  185. 
/i-Ifaphtbyl-/)-l-arabinosid  761. 
a-^aphtbylcarbmol-/?-glucosid 

788. 
a'-Naphthyl-/i-l-xylosid  762. 
/J-m-Nitro-benzyl-d-glucosid 

792. 
Nitrocellulosen  316. 
Nitrocbolesten  165. 
Nitrocholesterin  165. 
Nitroobolesterylacetat  164. 
Nitrocbolesterylchlorid  165. 
Nitrocbolesterylnitrat  165. 
Nitropseudocholesten  165. 
Kor-solanellsäure  209. 
Nucleasen  97. 
Nucleinsäuren  96. 

—  Darstellungsmethod.  der  97. 

—  pflanzliebe  97. 

—  tieriscbe  105. 

—  Vorkommen  der  105. 
Nucleobex3'l  105. 
Nucleoproteide-^  96. 
Xucleoproteide-/)'  96. 
Isucleoside,    Verhalten    im 

menscblichen    Stoffwechsel 

109. 
Nucleotidacidase  97. 
Jvucleotide,  Bestimmung  der  — 

im  Blutserum  gebundenen 

115. 

—  in  den  Xucleoproteiden  96. 


Octaacetyl-[dis£ilicynäthyl- 

amin]  855. 
Octaacetyl-[disaheynmethyl- 

amin]  854. 
Octaacetyl-saUcLDdisultid  857. 
Ä-Octaamylose  269. 
Olein-choleinsäure  184. 
Ouabain  881. 
Oxim  des  Dimethylmaleininiids 

89. 
Oxim  der  Hämopyrrolearbon- 

säure  46. 
Oxime  des  Methyläthyhnalein- 

imids90,  91. 
Oxocbolestan  170. 
Oxocholestanol  172. 
p'-Oxocholestanolacetat  172. 
Oxoeholesten  169. 
4-Oxy-5-amino-4-5-dihydro- 

bamsäure  132. 
Oxycellulosen  314. 
o-OxycbinolinsaHcylsäiu:eester, 

als  Gichtmittel  119. 
/:?-Oxycholestenol  172. 
p'-Oxycholestenolacetat  172. 
Oxyeholesterylen  172. 
2-Oxy-6,  9-dimethyl-8-thio- 

purin,  Darstellung  des  122. 
Osybämocyanin  12. 
Osyhämoglobin  11. 
Oxyketocbolansäure  191,    204. 
2-Oxy-8-metbylaminpurin, 

Darstellung  der  122. 
2-Oxy-metbylmercaptopiu-in, 

Darstellung  des  121. 
2-Oxypurin,     Darstellung    des 

121. 
2-OxjT5yrimidin,  Hydrochlorid 

des  150. 
2-Oxy-8-thiopurLu  121. 

Pahnitin-apocholsäiure  198. 
Palmitin-choleiasSure  184. 
Pankreas,    Xucleoproteide    im 

96. 
Paraisodextran  224. 
Pektin  233. 
Pektinogen  235. 
Pektinsäure  235. 
Pektinstoffe  233. 
Pektose  237. 
Pentaacetyl-[salicin-äthyl- 

amin]  854. 
Pentaacetyl-(salicinmcthyl- 

amin]  853. 
Pentite  660. 
Pentosane  225. 
Pentosen  376. 
Pergamentcellulose  313. 
Perseit  680. 

Pflanzenschleime  220,  230. 
PbeUonsäure  346. 
Phenol-choleinsäure  185. 
^-Phenol-d-glucosid  78'J. 
-A-  und  /'APhenol-d-slucosid 

789. 


2-Phenyl-4-aminometbyl-6- 

oxypyrimidin  155. 
5-PhenyIaminopseudohani- 

säure  133. 
2-Phenyl-chuiolin-4-carbon- 

säure  119. 
2-Phen3l-cbinobu-4-carbon- 

säuretetraacetylglucose- 

ester  828. 
4-Pbenylcytosui  143. 
—  Hydrochlorid  des  143. 
2-Pbenyl-4-diäthoxymethyl-6- 

oxypyrimidin  155. 
l-Phenyl-2,  5-dimetbylpyn'ol- 

4-carbonsäure  64. 
l-Phenyl-2,  5-dimethylpyrrol- 

3,  4-dicarbonsäure  64. 
2-Pbenyl-6-oxy-4-aldehydopy- 

rimidin  155. 
Phenyl-thiourethanglucosid 

815. 
4-Phenyluracil  143. 
Pblorin  848. 
Phlorrhizin  845. 
Phloroglucit  751. 
Phonopyrrolcarbonsäme  45. 
Pbonopyrrolcarbonsäiu-e-c  67. 
Pbonopyrrolcarbonsäure-d  67. 
Photophosphorescenz  der   Pu- 
rine 113. 
Phyllohämin  20. 
PhyUopyrrolin  66. 
PhyUopjTrolincarbonsäure  67. 
Phytostcrine  179. 
Phytosteringlucoside  181. 
Phytosteringlucosid  784. 
Pbytosterol-d-glucosid  880. 
PhytosteroUn  880. 
PhytosteroUne  181. 
Picein  798. 
Pilocarpin,   Steigerung   der 

Hamsäureausscheidung 

durch  116. 
Piperazin,    Bistheobrominkoh- 

lensäureester  des  125. 
Pilzzellstoff  723. 
PilzccUulose  723. 
Pinit  750. 
Piperazin,    Wirkung    auf    die 

Hamsäiu-eausscheidungl  19. 
Polyamylosen  268. 
Polvnucleotide,  Definition  der 

96. 
Polyoside  842. 
Porphyrin  21. 
Porphyrine  21. 
Porphyrinogen  23. 
Primiverin  860. 
Primulaverin  860. 
Primverose  566. 
:v-Propandiol-monoglucosid780. 
/?-Propandiol-monoglucosid786. 
Propio-choleinsäxu-e  185. 
Propylenglykol-/9-d-monoglu- 

cosid  786. 
A-n-Propyl-d-galaktosid  832. 
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a-n-Propylthioglucosicl  810. 

ProsolaneUsäure  206,  207. 

Prosopys  185. 

Prulaurasin  897. 

Pralaurasinsäure  798. 

Pseudocholansäiire  199,  200. 

Pseudooholestan  182. 

Pseudocholestan  176. 

PseudoCholesterin  173. 

Pseiidocholoidansäure  195. 

Pseudodigitoxin  875. 

Pseudokoprosterin  177. 

Pseudokoprosterin  u.  /?-Chole- 
stauol  162. 

Piu'inbasen,  Bestimmmig  der 
in  Nucleinsäure  106. 

Piuine,   Nachweis,    Bestim- 
mung  der   ■ —  im   mensch- 
lichen Blut  und  Eiterserum 
115. 

—  synthetische  Glykoside  der 
110. 

—  Quecksilberoxydulverbin- 
dungen der,  Nachweis,  Be- 
stimmung, EeiudarsteUung 
der  114. 

Puiinstoffwechsel,  Enzyme  des 
115. 

—  Wu'kung  von  Atophan  auf 
den  119. 

—  Wirkung  von  Pharmaka  auf 
den  119. 

Pm'instoffwechselversuche,  am 
Tiere,  am  Menschen   116. 

Piu?insubstanzen,  Vorkommen, 
Eigenschaften  der  113. 

Pyiimidine  142. 

Pyrimidinnucleoside  143. 

—  IsoUerung  der  —  aus  Thy- 
musnucleinsäure  108. 

Pyrocinchonsäureimid  89. 
Pyi'ocoU  der  3,  5-dimethyl-2,  i- 
pyrroldicarbonsäure  49. 

Quebrachit  749. 

Radiumemanation,  Harusäure- 
ausscheidung,    steigernde 
Wirkung  der  120. 

Raffinose  628. 

Reduktodehydrocholsäure  202, 
204,  210. 

Ehamnal  633. 

1-Rhamnonsäure  687. 

1-Rhamnose  391. 

Rhamnoside  762,  881. 

d,  1-Rhodeit  061. 

Rhodeonsäiu'e  087. 

Rhodeose  395. 

Rhodeotetrose  376. 

Ribohexarainsäuren  741. 

d-Ribonsäure  086. 

1-Ribonsäure  086. 

d-Ribose  387. 

Rindergalle  186. 

Rohrzucker  567. 


Rotes  Produkt  aus  Hämopyrrol 
91. 

Saccharose  567. 
Sahein  848. 

Sahcinabkömmlinge  852. 
SaUcin-diäth3'lamin  855. 
SaUcin-methyl-phenylaminS56. 
Sahcin-N-monomethylaniUn 

856. 
Saheinsäure  794. 
/?-Sahcylgalaktosid  834. 
/)'-Sahc3dglHcosid  791. 
/)'-Sahcyl-tetraacetyl-d-glucosid 

794. 
/)'-Sahgenin-d-glucosid  791. 
Sahnigrin  796. 
Sambunigrin  897. 
Sambiuiigrinsäure  799. 
A-Santenol-/S-d-glucosid  806. 
Saponine  197. 

Säiuren  der  Kohlenhydrate  681. 
Säure  des  Mandelnitrilglucosid 

800. 
Scabiosin  880. 
Schlamm    aus    Kartoffelstärke 

269. 
Schleimsäure  702. 
Schwefelhaltige   Disaccharide 

647. 
Schwefelhaltige  Kohlenhydrate 

645. 
«-Sedoheptit  680. 
/?-Sedoheptit  681. 
Sedoheptose  554. 
Seleno-di-d-galaktose  650. 
Seleno-isotrehalose  648. 
Silberglykocholat  183. 
Sinigrin  906. 
Sitostan  178. 
Sitostandisäure  178. 
Sitostanol  178. 
Sitostanon  178. 
Sitostenon  177. 
Sitosterin  177. 
Sitosterin-d-glueosid  783. 
Sitosterylphenylcarbamat  177. 
Sitosterylsahcylat  177. 
Sitostylacetat  178. 
Solanellsäiu-e  206,  207. 
d-Sorbinose  549. 
d-Sorbit  678. 
d-Sorbose  549. 
d,  1-Sorbose  550. 
Spinalflüssigkeit,  Gehalt  der  — 

an   Purinen,   Harnsäiu'e, 

AUantoin  117. 
Spiro-5-5-dihydantoin  133. 
Stärke  240. 

—  löshohe  259. 
Stärkearten  240. 
Stearin-apocholsäure  198. 
Steai'in-choleinsäm'e  184. 
Stickstoffhaltige   Glucoside, 

synthetische  820. 

—  Ivohlenlivdrate  721. 


Stigmasterin  178. 
Stigmasterintetrabromid   179. 
Stigmasterylcinnamat  179. 
Stigmasteryloleat  179. 
Stigmasterylpalmitat  178. 
Stigmasterylsahcylat  179. 
Stigmasterylstearat  179. 
Strophanthidin  888. 
Strophanthm  882. 
g-Strophanthin  881. 
Strophanthin,  saures,  amorphes 

887. 
Strychnin  188. 
Suberin  346. 
Succinamid-d-glucosid  820. 

d-Talonsäure  697. 
Taurin  190. 

Tamo-choleinsäure  183. 
Taurocholsäure  183. 
Tauro-desoxy-cholsäure  190. 
Terpenalkoholglucoside  801. 
Tetraacetyl-aUylthiourethan- 

glucosid  812. 
Tetraacetyl-dichloradenin-d- 

glucosid  826. 
Tetraacetyl-glucoseisocyanat 

820. 
Tetraacetyl-glucosethioine- 

thanSll. 
Tetraacetyl-giucosid  aus  Chei- 

rolin-thiourethan  814. 
/S-Tetraacetyl-glucosido-anthra 

nilsäure-methylester  828. 
jS-d-Tetraacetyl-glucosido-o- 

chlormandelsäine  801. 
;8-Tetraacetyl-d-glucosido-l- 

mandelsäiuretetraacetyl- 

glucose-ester  801. 
|8-Tetraacetyl-glucosido-d,  1- 

p-methylmandelsäure  801. 
/J-Tetraacetyl-glucosido-sahcyl- 

säure  794. 
Tetraacetyl-hydroxycaffem- 

d-glucosid  826. 
Tetraacetyl-m-oxybenzalde- 

hydglucosid  796. 
Tetraacetyl-phenylthiourethan 

d-glucosid  816. 
Tetraacetyl-rhodangluoöse  819. 
Tetraacetyl-[sahcinraethyl- 

phenyl-amin]  855. 
Tetraaeetyl-sahcin-N-mono- 

methylanihn  855. 
Tetraacetylsahcinrhodanid 

857. 
Tetraacetyl-[sahcintrimethyl- 

ammoniumbromid]  856. 
Tetraacetyl-succinimid-d-glu- 

oosid  821. 
Tetraacetyl-theobromingalak- 

tosid  835. 
Tetraacet3'l-theobromiu-d-glu- 

cosid  826. 
Tetraacetj'hrichlorpurin-d-glu- 
cosid  827. 
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Tetraaeetyltheobromin-d-ga- 

laktosid.Zusammensetzung, 

Darstellung,    Eigenschaften 

des  111. 
Tetraacetyltheophyllin-d-ga- 

laktosid,  Zusammensetzung 

Eigenschaften,   Darstellung 

des  110. 
«-Tetraamylose  271. 
Tetraäthylbioseanhydrid     626. 
Tetrabromkotporphyrinme- 

thylesterdibromhydrat  30. 
Tetrabrommesoporphyrindi- 

äthylesterdibromhydrat  23. 
Tetrabrommesoporphyrindi- 

bromhydrat  22. 
Tetrachlormesoporphyrin  23. 
Tetra  chlormesoporphyrindi- 

chlorhydrat  30. 
Tetrachlorurinporphyrin- 

methylesterdichlorhydrat 

33. 
Tetra(3,  5-dimethyl-4-acetyl- 

pyrroljäther  87. 
Tetragalakturonsäure  720. 
Tetraglucosan  632. 
Tetralävoglucosan  633. 

1,  3,  7,  9-fetramethyl-5-äth- 

oxypseudoharnsäure  142. 
3,  5,  3',  5'-Tetramethyl-2-ace- 

tyl-4r'-carboxä,thylcUpyrryl- 

methan  86. 
3,  5,  3',  5'-Tetramethyl-4-ace- 

tyl-4'-carboxäthyldipyrryl- 

methylmethan  77. 

2,  5,  3',  5'-Tetramethyl-3,  4'- 

dicarboxäthyl-dipjTrrol- 
methan  86. 

3,  5,  3',  5'-Tetramethyl-4,  4'-di- 

carboxäthylpyrocoU  56. 
1,  3,  7,  9-Teträmethylh  irn- 
säure,  Derivate  der  142. 

1,  3,  7,  9-Tetramethylharn- 

8äure-4,  5-glykodimethyl- 

äther  142. 
3,  5,  3',  5'-TetramethylpyrocoU 

49. 
3,  5,  3',  5'-Tetramethylpyrroyl- 

monoearbonsäure  50. 

2,  3,  4,  5-Tetramethylpyrrol 

69. 
1,  3,  7,  9-Tetramethyl-5,  5-spi- 

rodihydantoin  142. 
Tetrasaccharide     mit     1  Atom 

Schwefel  bzw.  Selen  655. 
Tetrite  657. 
Tetrosen  375. 

Theobromid-d-glucosid  826. 
Theobromincalcium,    krystaUi- 

nisehes  124. 
Theobromin,    3,  7-Dimethyl-2, 

6-dioxypurin,  Darstellung 

des  125. 
—  Vorkommen,     Nachweis, 

physiol.  Wirkung,  Derivate 

des  124. 


Theobromin,      Thymolkohlen- 
säui'eester      des       Kohlen- 
säureäthylester, AcidylsaU- 
cyloylderivate   125. 
Theobromin-d-galaktosid,    Zu- 
sammensetzung,     Eigen- 
schaften,   Darstellung    des 
111. 
Theobrominkohlensäurechlorid 

125. 
TheobrominonatriumsaUcyli- 
cum  124. 

TheophyUin-1-arabinosid,      Zu- 
sammensetzung,  Eigen- 
schaften,   Darstellung    des 
111. 

Theoph3-Uin-d-galaktosid,    Zu- 
sammensetzung,   Darstel- 
lung, Eigenschaften  des  1 10. 

^-Theophylhn-d-glucosid-6- 
bromhydrin,  Eigenschaften, 
Zusammensetzung,  Darstel- 
lung des  112. 

Theophylhn-d-glucosid  824. 

/J-Theophylhn-d-glucosid-6- 
bromhydrin  824. 

Theophyllinglucosidphosphor- 
säure  825. 

/i-Theophylhn-d-iso-rhamnosid 
768. 

/?-Theophylhn-d-isorhamnosid, 
Zusammensetzung,  Eigen- 
schaften, Darstellung  des 
112. 

Theophyllinrharanosid  768. 

2-Thio-5-äthoxypyrimidin  149. 

2-Thio-3-benzyl-6-oxypyrimi- 
din  154. 

Thiocarbamid-glucose  818. 

2-Thio-4-diäthyloxymethyl- 
5-meth3'l-6-oxypyrimidin 
152. 

Tliio-di-d-galaktose  650. 

Thioglucose  645. 

Thioglucoside. 

Thio-isotrehalose  046. 

2-Thio-5-methyl-6-oxypyri- 
midin-4-aldehyd,      Darstel- 
lung des,  Derivate  des  152. 

2-Thio-4-phenyl-uracil  142. 

2-Thio-4-phenyl-uracil,    Dar- 
stellung des  143. 

2-Thiothyminaldehydphenyl- 
hydrazon  152. 

2-Thiothyminaldehyd,Oxim  des 
152. 

2-ThiouTacyl-4-aldeh3-d  147. 

2-Thioiu:acil-4-a!dehyd,  Di- 
äthylacetat  des   147. 

2-Thiom-acil-di-(tetraacetyl- 
glucosid)  826. 

d-Threonsäure  683. 

I-Threonsäure  683. 

Thyminhexosediphosphorsäure 
Zusammensetzung,    Deri- 
vate der  108. 


Thyminhexosephosphorsäure, 
Zusammensetzung,  Deri- 
vate der  108. 

Thymin,  5-JIcthyluraci!,  5-Me- 
thyl-2,  6-dioxypurin,  Deri- 
vate des  151. 

Thyminsäure,     A^orkommen, 
Darstellung,  Eigenschaften, 
Salze  der  107. 

Thymosinsäure  107. 

Thymusnucleinsäure,  Darstel- 
lung, Eigenschaften  der  165. 

—  Purinbasenbestimmung  in 
106. 

—  Stoffwechselversuche  mit, 
Aufspaltung  des  Moleküls 
der  — ,  Aufbau  der  106. 

—  Zuckerbestandteile  in   100. 
Traganth  221. 

Trehalose  595. 

Triacetylcholsäiu'e  197. 

Triacetyl-d-glucose-thioure- 
than-6-bromhydrin   811. 

Triacetyl-methyl-d-glucosid- 
2-bromhydrin  778. 

Triacctyl-methylrhamnosid, 
sirupöses  766. 

Triacetyl-rhodanglucose-6- 
bromhydrin  819. 

TriacetyltheophyUin-l-arabino- 
sid,    Zusammensetzung, 
Eigenschaften,   Darstellung 
des  111. 

Triaoetyl-/J-theophyllin-d-glu- 
cosid-6-bromhydrin,     Zu- 
sammensetzung,    Eigen- 
schaften, Darstellung  des 
111. 

Triacetyl-;S-theophylhn-d- 
isorhamnosid,     Zusammen- 
setzung, Eigenschaften, 
Darstellung  des  112. 

/)-Triamylose  272. 

Tribromhydrat  des  Hämatu- 
porphyrinbromwasserstoff- 
esters  25. 

2,  4,  6-Tribromphenol-d-gluco- 
sid  790. 

Tricarbonsäure  Cj^HjsO,;  aus 
a-Ketocholansäure  187, 192. 

Trimethoxy-j'-methyl-glucosid- 
monoacctrn  781. 

2,3,  5-Trimethyl-4-acetylpyrrol 
67. 

2,  3,  4-Trimethyl-5-äthylpyrrol 
70. 

2,  3,  5-Trimethyl-5-äthylpyrrol 
66. 

2, 3, 4-Trimethyl-5-äthylpyiTol- 
azoberzolchlorhydrat  46. 

2,  3.  4-Trimethvl-5-äthyl- 
pyrrolazobenzolsulfon- 
säure  47. 

Trimethyldiamin  154. 

1,  3,  7-Trimethylbamsäure, 
Derivate  der  141. 
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3,  7 ,  9-Trimethylharnsäure, 

Derivate  der  141. 
3,  7,  9-Trimethylharnsäure- 

glykol  141. 
1,  3,  7-Trimethylharnsäui'e- 

glykoldimethyläther  141. 

1,  3,  7-Trimethyl-5-methosy- 

pseudoliarnsäure  141. 
3,  7,  9-Trimethyl-4-oxy-5-äth- 

oxy-4,  5-dihydroharnsäui'e 

141. 
3,  7,  9-Trimethyl-4-oxy-4,  5- 

dihydroharnsäure  142. 
3, 7, 9-Trimethyl-4-oxy-5-meth- 

oxy-4,  5-dihydroharnsäure 

141. 

2,  3,  5-Trimethyl-4-propyl- 

pyrrol  70. 
2,  3,  4-Trimethylpyrrol  46. 
2,  3.  S-Trimethylpyrrol  65. 
2,  3,  5-Trimethylpyrrolaldehyd 

65. 
2,  3,  5-Trimethylpyrrolazoben- 

zolsulfonsäure  65. 
2,  3,  5-Trimethylpyrrol-4-car- 

bonsäure. 
2,  3,  5-Triraethylpyrrol-4-pro- 

pionsäure. 
Triphosphonucleinsäure,  Eigen- 
schaften,    Derivate,     Salze 

der  101. 
—  Zusammensetzung,Vorkom- 

men,  Darstellung  der   100. 


Tripyrro!  39. 
Triosen371. 

Trioxyadipinsäuren  702. 
Trioxycholansäure  183,  195. 
d-Trioxyglutarsäure  701. 
Trisaccharide  628. 

—  mit  1  Atom  Schwefel  bzw. 
Selen  654. 

Trithio-di-d-galalctose  653. 
Triticonucleinsäure  105. 

Uracil,  2,  6-Dioxypyrimidin, 
Derivate  des   143. 

Uracil-4-aldehyd  148. 

Uracilcytosindinucleotid,      Zu- 
sammensetzung,   Darstel- 
lung, Eigenschaften  des  102. 

Uracilnucleotid,  als  in  der  Hefe- 
nuoleinsäure    vorgebildete 
Substanz  100. 

UridinllO. 

—  Struktur  des  143. 

Uridinphosphorsäure,     Zusam- 
mensetzung,   Darstellung, 
Eigenschaften,    Derivate, 
Salze  der  104. 

Urinporphyrin  31. 
Urinporphyrinäthylester  33. 
Urinporphyrinmethylester  32. 
Urinporphyrinogen  33. 

Vacciniin  860. 
Verbenahn  881. 


Verodigen  877. 
Vierbasisches   Pcrphyrin  31. 
Viscosin  225. 
Volemit  680. 

Xanthin,  2,  6-Dioxypurin  114. 

—  Beziehungen  zur  Harn- 
säurebildung   im    Körper 
116. 

—  Eigenschaften  des  123. 

—  Vorkommen  des  122. 

—  als   Spaltprodukt   der   Nu- 
cleoside  109. 

Xanthobihrubinsäure  37. 
Xanthopyrrolcarbonsäure  67. 
Xeronimid  92. 
Xeronsäure  92. 
Xylan  221. 
Xylohexosamin  735. 
Xylohexosamihsäuren  740. 
d-Xyloketose  386. 
Xylolapocholsäure  198. 
Xylolcholeinsäure  184. 
d-Xylonsäure  687. 
1-Xylonsäure  686. 
d-Xvlose  386. 
1-Xylose  382. 
Xyloside  761. 

Zellmembran,     cutinisierte 

346. 
Zuckerarten,  einfache  357. 
d-Zuckersäure  707. 
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